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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten binarer Lésungsgleichgewichte 


XXVII. Mitteilung 


Die binaren Systeme von m- und p-Amidophenol mit 
Phenolen, beziehungsweise Nitrokérpern 


Von 


Robert Kremann, Egbert Lupfer und Othmar Zawodsky 


Aus dem phys.-chem. Laboraterium am Chemischen Institut 
der Universitat in Graz 


(Mit 20 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1920) 


Sowohl auf prdparativem Wege als in systematischer 
Weise durch Aufnahme von Zustandsdiagrammen wurde er- 
kannt, da8 ganz im allgemeinen Phenole mit Aminen zu Ver- 
bindungen zusammentreten. Die Ursache dieser Fahigkeit ist 
ganz allgemein im heteropolaren Charakter dieser beiden 
Stoffgruppen zu suchen. In quantitativer Beziehung la8t sich 
liber die Zusammensetzung dieser Verbindungen sagen, daf 
im allgemeinen sich je eine OH-Gruppe an je eine NH,-Gruppe 


zu binden vermag, so da also beispielsweise einwertige. 


Phenole und einwertige Amine d4quimolekulare Verbindungen 
liefern, 2 Mole einwertiger Phenole mit 1 Mol zweiwertiger 
Amine, und 1 Mol zweiwertiger Amine mit 2 Molen einwertiger 
Phenole zu Verbindungen zusammentreten. 

Abweichungen von dieser einfachen Regel, dahingehend, 
da8 es nicht zur vollen Valenzbetitigung im erérterten Sinne 
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kommt, sind durch Behinderungen dieser Valenzbetatigung, die 
der totalen Affinitat der beiden heteropolaren Komponenten 
entgegenwirken, zu erklaren. Ihre Ursachen lassen sich, wie 
in den friiheren Mitteilungen dargelegt wurde, vielfach auf 
sterische Griinde zuriickfihren. 

Hierbei ist es ganz klar, diese Valenz- 
behinderungen so -starker ins, Gewicht fallen. werden, je 
geringer die totale Affinitat. der Komponenten sein wird, je 
geringer der’ Unterschied ihrer Heteropolaritat sein wird, 

Wahrend bei gréferer totalen Affinitét der Komponenten 
diese sterischen Valenzbehinderungen 4duBerlich nicht zum 
Ausdruck kommen, weil die beiden Komponenten ihre noch 
freien Valenzkraftfelder ‘restlos betatigen kénnen, wird bei 
verminderter Affinitat die sterische Valenzbehinderung durch 
Anderung der Zusammensetzung der in Frage kommenden 
Verbindungen, beziehungsweise’ durch deren Nichtexistenz, 
aéuBerlich erkennbar werden. Durch das Studium letzterer Falle 
la8t sich dann der Einflu8 der sterischen Valenzbehinderung 
herausschilen und so das Bild der hier vorliegenden kom- 


plizierten Verhdltnisse mit steigender Fille des Versuchs- 


materials der Klérung naéher bringen. 
In dieser Hinsicht schien es uns von Interesse, die Ver- 


bindungsfahigkeit von Phenolen und ihren Derivaten, anstatt 
Anilin gegentiber, mit den Amidophenolen durch Aufnahme 
der entsprechenden Zustandsdiagramme zu untersuchen. 

-Zweifelsohne wird der Unterschied der Heteropolaritat 
der Phenole einerseits, Anilin andrerseits durch Einfiihrung 
einer OH-Gruppe in das Anilin, also beim Ubergang zu den 
Aminophenolen vermindert. 

Es schien also interessant, zu sehen, in welchem Grade 
die Negativierung des Anilins durch eine OH-Gruppe dessen 
Fahigkeit zur Bildung von Verbindungen mit Phenolen beein- 
fluBt. Hiebei. kann es natiirlich wieder nicht gleichgiiltig sein, 
an, welcher Stelle die OH- -Gruppe! z zur NH,-Gruppe satiate ob 
in O-,: m- oder p-Stellung. 

Wir haben es uns zur Aufgabe gestellt, binadre Systeme 


Phenole zuniachst mit m-, p-Amidophenol 


untersuchen. 


ell 


ell 


i | 
i 
\ 
a 
| d 
| V 
A 
de 
lie 
| 
| el 
Sa 
i. 
Ni 
(3 
i | 


Binaire Systeme von m- und p-Amidophenol. 901 


Aus dem Zustandsdiagramm in Fig. 1 sieht man, dab 
m-Amidophenol ebenso wie Anilin eine aquimolekulare Ver- 
bindung mit Phenol gibt. 

Beachtenswert ist hierbei, da8 der Dissoziationsgrad dieser 
Verbindung im Schmelzflu8 relativ gering und-kaum kleiner 
sein dtirfte als der der Verbindung Phenol—Anilin.-Das wlirde 
also heiSen, durch Ejinfiihrung einer OH-Gruppe in 
m-Stellung im Anilin die totale Affinitat Phenol 
keine wesentliche Anderung erfahrt. 

Wohl tritt eine solche den beiden 
in Erscheinung. 

Von den beiden Naphtolen ist das g-Naphtol im allge- 
meinen mit kraftigeren Affinitaten ausgestattet, mehr zur 
Bildung von Verbindungen geneigt, als das a-Naphtol. Dort, wo 
die totale Affinitat der beiden Komponenten erheblich grof 
ist, geben beide Naphtole je mit einer zweiten Komponente 
Verbindungen. Bei Verminderung der totalen Affinitat der binadren 
Systeme eines Stoffes mit je einem der beiden Naphtole wird 
haufig der Fall beobachtet, da8 wohl das 8-Naphtol, nicht mehr 
aber das a-Naphtol zu Verbindungen mit der zweiten elektro- 
positiveren Komponente zusammentritt, bevor bei schlieflich 
genigend verminderter Affinitat in diesen Systemen keines 
der beiden Naphtole mehr die Neigung zur Bildung von 
Verbindungen hat. 


J. Philip (Journ. chem. Soc., 83, 814, 1913) hat durch 
Aufnahme des entsprechenden Zustandsdiagrammes gezeigt, 
da8 p-Toluidin und a-Naphtol eine dquimolare Verbindung 
liefern. In Hinblick auf den mehrfach beobachteten Fall, da8 
a- und B-Naphtol eine verschiedene Neigung besitzen, mit 
ein und derselben zweiten Komponente zu Verbindungen zu- 
sammenzutreten, schien es von Interesse, auch die Zustands- 
diagramme von p-Toluidin mit $-Naphtol sowie der beiden 
Naphtole mit Anilin zu untersuchen. 

Was das System p-Toluidin—£-Naphtol anlangt, so. liegen 
einzelne unvollstandjge Angaben von Vignon [Bull. Soc. chim. 
(3), 6, 616; 1891] vor, die nicht streng entscheiden lassen, ob 
ein einer Verbindung beider Komponenten entsprechender Ast 
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der Schmelzlinie vorliegt, oder aber die Schmelzlinie von 
3-Naphtol durch einen Wendepunkt verlauft. 

Wie aus Fig. 2 ersichtlich, liefert, wie zu erwarten, 
p-Toluidin auch mit $-Naphtol eine aquimolekulare Verbin- 
dung. Beziiglich p-Toluidin verhalten sich also die beiden 
Naphtole ganz gleichartig. Auffallenderweise verhalten sich 
jedoch Anilin gegeniiber die beiden Naphtole verschieden, 
Wie aus den in den Fig. 3 und 4 dargestellten Versuchs- 
ergebnissen zu sehen ist, gibt das $-Naphtol mit Anilin nur 
eine. Verbindung, und zwar eine 4quimolekulare, ebenso wie 
das p-Toluidin sowohl mit £- als mit a-Naphtol zu je einer dqui- 
molekularen Verbindung zusammentritt. Mit a-Naphtol gibt das 
Anilin hingegen zwei Verbindungen, eine 4quimolekulare und 
eine anilinreichere der Zusammensetzung 2 Mole Anilin : 1 Mol 
a-Naphtol. | 

Wenn wir die Tatsache, da sich. in-einem Zwei-Kom- 
ponentensystem mehr als eine Verbindung bildet, als Zeichen 
verminderter Totalaffinitat ansehen wollen — vgl. XI. Mitteilung 
von R. Kremann und Petritschek —, so diirfen wir sagen, 
daB die Beobachtung, daf Anilin mit $-Naphtol nur eine, mit 
a-Naphtol — hingegen zwei Verbindungen bildet, im Einklang 
steht der oben erwadhnten Tatsache, da8 das $-Naphtol 
bei seiner ‘Valenzbetitigung mit starkeren Affinitéten aus- 
gestattet zu sein scheint als das a-Naphtol. Wenn dieses 
unterschiedliche Verhalten p-Toluidin gegeniiber nicht zum 
Ausdruck kommt, so ist dies wahrscheinlich darauf zuriick- 
zufiihren, da8 der totale Affinitatsunterschied zwischen den 
Naphtolen und p-Toluidin gré®er sein mu8 als der zwischen 
den ‘beiden Naphtolen und Anilin, so da8 im ersteren Falle 
der kleinere Affinitatsunterschied der beiden Naphtole auBer- 
lich zum Ausdrucke kommt. Dies ist aber nur dann méglich, 


‘wenn wir annehmen, daf das p-Toluidin den beiden Naphtolen 


gegeniiber mit éiner gréBeren Einzelnaffinitat ausgestattet ist 
als das Anilin, d. h. durch Einfiihrung der CH, in das 
Anilin’ ‘dieses elektropositiviert wird. 

Durch - ‘Einfhrung der OH-Gruppe Qn “Anilin’ in 
m-Stellung. wird der Fall geschaffen, daB, wie die Fig.’5 und 6 


es zeigen, wohl das’ §-Naphtol mit m-Amidopheriol zu einer 


4 
| 
| 
4 
| 
| 
| 
| 
j 
i 
Bh 
| | 
ae 


ner 


Bindre Systeme von m- und p-Amidophenol. 503 


iquimolekularen Verbindung zusammentritt, nicht aber das 
a-Naphtol. 

Wahrend Anilin mit den Dioxybenzolen und 1 Pyrogallo! 
zu, Verbindungen zusammentritt, und beispielsweise 
2 Mole Anilin mit 1 Mol Hydrochinon, beziehungsweise 1 Mol 
Anilin mit 1 Mol Brenzkatechin, 2 Mole Anilin mit 1 Mol Pyro- 
gallol, gibt, wie die Fig. 7 bis 10 es zeigen, m-Amidophenol 
weder mit Brenzkatechin noch mit Resorcin noch mit Pyro- 
gallol, sondern nur mit Hydrochinon eine Verbindung. | 

Aber auch diese Verbindung ist im Schmelzflu6 weit- 
gehend dissoziiert. Infolge der Verminderung der totalen 
Affinitét zwischen den Dioxybenzolen und Anilin durch Ein- 
fiihrung der OH-Gruppe in die m-Stellung treten die sterischen 
Einfliisse bei Einfiihrung einer zweiten OH-Gruppe in das 
Phenol in Erscheinung. | 

Man beobachtet diese ja schon in den Systemen Asiilin-- 
Brenzkatechin einerseits, Hydrochinon andrerseits. Im. Brenz- 
katechin ist bei der Valenzbetatigung infolge der o-Stellung 
nur eine OH-Gruppe wirksam, ahnlich wie beim Pyrogallol von 
drei OH-Gruppen in o-Stellung nur zwei wirksam sind. Beim 
Hydrochinon, wo die beiden OH-Gruppen in p-Stellung sich 
befinden, kénnen sich beide unabhangig voneinander betatigen 
und kommt es zur Bildung der Verbindung 2 Anilin. 1 Hydro- 
chinon. Diese sterische Valenzbehinderung fiihrt nun bei den 
Systemen der Dioxybenzole und Pyrogallol mit m-Amido- 
phenol, wo die totale Affinitét infolge der Einfiihrung der 
OH-Gruppe in das Anilin kleiner ist als wie in den Systemen 
obgenannter Stoffe mit Anilin, dazu, daf weder das Brenz- 
katechin, noch Resorcin, noch Pyrogallol. mit m-Amidophenol 
Verbindungen geben, sondern dies ausschlieBlich mit dem 
Hydrochinon der Fall ist. 

Doch auch hier betatigt sich nur eine OH-Gruppe dem 
m-Amidophenol gegeniiber, indem hier, im Gegensatz zu 
Anilin, nur eine 4quimolekulare Verbindung vorliegt. Z 

Anilin gibt. nach den in der Il. Mitteilung niedergelegten 
Untersuchungen von R. Kremann und O. Rodinis mit m- und 
p-Nitrophenol| aquimolekulare Verbindungen, mit  o-Nitro- 
phenol infolge sterischer Valenzbehinderung ein einfaches 
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der Schmelzlinie vorliegt, oder aber die Schmelzlinie von 
3-Naphtol durch einen Wendepunkt verlauft. 

Wie aus Fig. 2 ersichtlich, liefert, wie zu erwarten, 
p-Toluidin auch mit $-Naphtol eine aquimolekulare Verbin- 
dung. Beziiglich p-Toluidin verhalten sich also die beiden 
Naphtole ganz gleichartig. Auffallenderweise verhalten sich 
jedoch Anilin gegeniiber die beiden Naphtole verschieden, 
Wie aus den in den Fig. 3 und 4 dargestellten Versuchs- 
ergebnissen zu sehen ist, gibt das $-Naphtol mit Anilin nur 
eine. Verbindung, und zwar eine Aquimolekulare, ebenso wie 
das p-Toluidin sowohl mit £- als mit a-Naphtol zu je einer dqui- 
molekularen Verbindung zusammentritt. Mit «-Naphtol gibt das 
Anilin hingegen zwei Verbindungen, eine aquimolekulare und 
eine anilinreichere der Zusammensetzung 2 Mole Anilin : 1 Mol 
a.-Naphtol. 

‘Wenn wir ‘die Tatsache, sich. in einem Zwei-Kom- 
ponentensystem mehr als eine Verbindung bildet, als Zeichen 
verminderter Totalaffinitat ansehen wollen — vgl. XI. Mitteilung 
von R. Kremann und Petritschek —, so diirfen wir sagen, 
daB die Beobachtung, dafi Anilin mit $-Naphtol nur eine, mit 
a-Naphtol hingegen zwei Verbindungen bildet, ini Einklang 
steht der oben erwahnten Tatsache, das $-Naphtol 
bei seiner Valenzbetitigung mit starkeren Affinitaiten aus- 
gestattet zu sein scheint als das a-Naphtol. Wenn dieses 
unterschiedliche Verhalten p-Toluidin gegeniiber nicht zum 
Ausdruck kommt, so ist dies wahrscheinlich darauf zuriick- 
zuftihren, dag der totale Affinitatsunterschied zwischen den 
Naphtolen und ‘p-Toluidin groBer sein als der zwischen 
den ‘beiden Naphtolen und Anilin, so da8 im ersteren Falle 
der ‘kleinere Affinitatsunterschied der beiden Naphtole auBer- 
lich zum Ausdrucke kommt. Dies ist aber nur dann mdglich, 


‘wenn wir annehmen, das p-Toluidin den beiden Naphtolen 


gegeniiber mit einer gréBeren Einzelnaffinitat ausgestattet ist 
als das Anilin, d. h. durch’ Einfihrung der CH, eyed ap in das 
Anilin’ ‘dieses elektropositiviert wird. 

‘Durch - ‘Einfihrung der OH- -Gtuppe Qn das in 
m-Stellung wird der Fall geschaffen, da®, wie die Fig.’5 und 6 


es 4 zeigen, | wohl das 8-Naphtol mit m-Amidophenol zu einer 
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iquimolekularen Verbindung zusammentritt, nicht aber das 
a-Naphtol. $i) 

Wahrend Anilin mit den Dioxybenzolen und Pyrogallol 
zu, Verbindungen zusammentritt, und zwar beispielsweise 
2 Mole Anilin mit 1 Mol Hydrochinon, beziehungsweise 1 Mo! 
Anilin ,mit 1 Mol Brenzkatechin, 2 Mole Anilin mit 1 Mol Pyro- 
gallol, gibt, wie die Fig. 7 bis 10 es zeigen, m-Amidophenol 
weder mit Brenzkatechin noch mit Resorcin noch mit Pyro- 
gallol, sondern nur mit Hydrochinon eine Verbindung. | 

Aber auch diese Verbindung ist im Schmelzflu8 weit- 
gehend dissoziiert. Infolge der Verminderung der _ totalen 
Affinitét. zwischen den Dioxybenzolen und Anilin durch Ein- 
fiihrung der OH-Gruppe in die m-Stellung treten die sterischen 
Einflisse bei Einfiihrung einer zweiten OH-Gruppe in das 
Phenol in Erscheinung. 

Man beobachtet diese ja schon in den Systemen Anilin— 
Brenzkatechin einerseits, Hydrochinon andrerseits. Im. Brenz- 
katechin ist bei der Valenzbetatigung infolge der o-Stellung 
nur eine OH-Gruppe wirksam, ahnlich wie beim Pyrogallol von 
drei OH-Gruppen in o-Stellung nur zwei wirksam sind. Beim 
Hydrochinon, wo die beiden OH-Gruppen in p-Stellung sich 
befinden, kénnen sich beide unabhangig voneinander betatigen 
und kommt es zur Bildung der Verbindung 2 Anilin. 1 Hydro- 
chinon. Diese sterische Valenzbehinderung fiihrt nun bei den 
Systemen der Dioxybenzole und Pyrogallol mit m-Amido- 
phenol, wo die totale Affinitét infolge der Einfiihrung der 
OH-Gruppe in das Anilin kleiner ist als wie in den Systemen 
obgenannter Stoffe mit Anilin, dazu, da8 weder das Brenz- 
katechin, noch Resorcin, noch Pyrogallol. mit m-Amidophenol 
Verbindungen geben, sondern dies ausschlieBlich mit dem 
Hydrochinon der Fall ist. 

Doch auch hier betatigt sich nur eine OH-Gruppe dem 
m-Amidophenol gegeniiber, indem hier, im Gegensatz zu 
Anilin, nur eine aquimolekulare Verbindung vorliegt. 

Anilin gibt nach den in der II. Mitteilung niedergelegten 
Untersuchungen von R. Kremann und O. Rodinis mit m- und 
p-Nitrophenol| dquimolekulare Verbindungen, mit  0-Nitro- 
phenol infolge sterischer Valenzbehinderung ein einfaches 
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Eutektikum.. Es ist anzunehmen, durch Einfiihrung der 
OH-Gruppe in das Anilin in m-Stellung dessen Affinitat den 
Nitrophenolen gegeniiber vermindert wird, die sterische Valenz- 
behinderung in den Systemen von #-Aminophenol mit den Nitro- 
phenolen also stairker hervortreten diirfte. Wie aus den Fig. 11 
bis 13: ersichtlich, gibt m-Amidophenol, wie Anilin, mit o-Nitro- 
phenol ein einfaches Eutektikum, mit p-Nitrophenol gleichfalls 
wie Anilin eine dquimolekulare Verbindung, mit #-Nitropheno! 
hingegen, im Gegensatz zu Anilin, ein einfaches Eutektikum. 
‘. *§ Diese Beobachtung ist nun sehr interessant, weil sie 


folgende Schliisse gestattet: et 
Der Einflu§. der sterischen nimmt. in 


der Reiheo-, m-, p-Nitrophenol ab. 

In den Systemen Anilin—Nitrophenole ist die rein chemische 
Affinitat gréBer als in den Systemen m-Aminophenol—Nitro- 
phenole. Im ersten Falle iiberwiegt die chemische Affinitaét die 
an und fiir. sich kleine, nicht ins Gewicht fallende sterische 
Valenzbehinderung bei p-Nitrophenol, als auch die etwas 
gréBere bei m-Nitrophenol, so da die Totalaffinitét grof 
genug bleibt, Verbindungen genannter beider Stoffe in solchen 


Konzentrationen zu bilden, dafi sie sich im festen Zustande 
‘abscheiden.’ Nur beim o-Nitrophenol tiberwiegt Anilin gegen- 


liber die. sterische Valenzbehinderung die chemische Affinitat, 
so da8 die totale Affinitat nicht mehr zur Bildung fester Ver- 
bindungen .'in gentigendem Konzentrationsbetrage ausreicht. 

In den Systemen der Nitrophenole mit m-Amidophenol, 


wo die chemische Affinitaét infolge des geringen polaren Unter- 


schiedes'der Komponenten kleiner ist als in den Systemen 


‘von Anilin mit Nitrophenolen, tiberwiegt nicht nur. in dem 


System 'o-Nitrophenol~--Amidophenol, sondern auch in dem 
System m-Nitrophenol—m-Nitrophenol die sterische Valenz- 


behinderung, dh. sie fallt gegeniiber der hier :geringeren chemi- 


schen Affinitat starker in das Gewicht. Die totale Affinitat in 
diesem System ist zu klein, als da8 es zur Abscheidung einer 


Verbindung im festen Zustande kame. Dazu reicht die ‘Total- 


affinitat’' blo8' im System p-Nitrophenol—m-Amidophenol noch 
aus, in welehem System eben, wie erwahnt, der Einflu8 der 
sterischen Valenzbehinderung nicht erheblich ins Gewicht fallt. 
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keine Verbindung im festen Zustande gibt. 


Verbindungen von p-Amidophenol und Phenolen gréfer ist. 


komponenten, im besonderen p-Amidophenol schwerer léslich 
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Die Verminderung der totalen Affinitét beim Ubergang 
von Anilin zu m-Amidophenol, kommt. noch scharfer als in 
den Systemen mit den Mononitrophenolen in den Systemen 
mit Dinitrobenzolen zum: Ausdruck. | 

Wahrend. Anilin zwar nicht mit o-Diniteobienizol und 
1, 2, 4-Dinitrotoluol, wohl aber mit m-Dinitrobenzol eine Ver- 
bindung liefert, gibt #-Amidophenol mit keinem der drei ge- 
nannten Stoffe” eine Verbindung, wie die Fig. 15 bis 16 es 
zeigen. 

Die einschlagigen Versuche mit p-Amidophenol, die sehr 
interessant gewesen wéaren, lieBen sich nicht systematisch 
durchfiihren wegen der Zersetzlichkeit des p-Amidophenol bei 
hoheren Temperaturen. 

Es lieBen sich die Schmelzlinien in den Systemen mit 
Phenol, a- und $-Naphtol sowie Resorcin, wie in den Fig. 17 
bis 20 ersichtlich, nur bis zu Konzentrationen von p-Amido- 
phenol ausarbeiten, die gtinstigstenfalls 50 Gewichtsprozent 
wenig tberschreiten. 
| Immerhin J48t sich aus den gewonnenen Resultaten 
schlieBen, daf p-Dinitrophenol mit den untersuchten Phenolen 


_* Die Ursache hiervon ist aber keineswegs in Affinitiits- 
verminderung der Komponenten in diesen Systemen zu suchen. 
Denn gerade hier ware nach den bisherigen Erfahrungen das 
Gegenteil zu erwarten. Vielmehr meinen wir, daB8 das Aus- 
bleiben des Auftretens fester Verbindungen dadurch bedingt 
ist, da8 das p-Amidophenol eine relativ geringe Léslichkeit 
zeigt und. primar aus den Schmelzen zur Abscheidung’ kommt, 
auch in Konzentrationsgebieten, wo die Konzentration allfalliger 


~ Indem im genannten Konzentrationsgebiet stets die Einzel- 
sind als allfallige Verbindungen, kommt es nicht zum Auf- 


treten von Asten der Schmelzdiagramme, die Puniaer Kry- 
Stallisation dieser Verbindungen entsprechen. 
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Experimenteller Teil. 


I. Die Systeme von m-Amidophenol mit Phenol und 
den beiden Naphtolen, beziehungsweise von Anilin 
und p-Toluidin mit den beiden Naphtolen. 


Die. in bekannter Weise aus dem Auftreten und Ver- 
schwinden der ersten Krystalle, beziehungsweise den ent- 
sprechenden ersten und zweiten Haltpunkten auf den Zeit- 
abkiihlungskurven gewonnenen Versuchsergebnisse mit diesen 
Systemen sind in den Tabellen 1 bis 6 niedergelegt und in 
den Fig. 1 bis 6 graphisch dargestellt. 

Im _besonderen sieht man aus Fig. 1, daB im System 
Phenol und #-Amidophenol aufer den Schmelzlinien der 
beiden Komponenten, ein dritter einer Verbindung derselben 
entsprechender durch ein Maximum gehender Ast des Zustands- 
diagrammes und dementsprechend zwei eutektische Horizon- 
talen. verschiedener Temperatur vorliegen. Das Maximum bei 
76° liegt zwischen 46 und 47 Gewichtsprozent Phenol, ent- 
sprechend der Zusammensetzung der Aquimolekularen Ver- 
bindung: mit 46°7 Gewichtsprozent Phenol. 

_. Das Eutektikum dieser Verbindung mit Phenol liegt bei 15° 
und 69 Gewichtsprozent Phenol, das mit #-Amidophenol bei 75” 
und 44 Gewichtsprozent Phenol. 

Im System p-Toluidin—8-Naphtol liegt auBer den Schmelz- 
linien der. beiden Komponenten eine. durch ein Maximum bei 
rund 43 Gewichtsprozent p-Toluidin und 81-°2° laufende 
Schmelzlinie vor. Da sich fiir die 4quimolekulare Verbindung 
ein Gehalt von 42:6 Gewichtsprozent p-Toluidin berechnet, so 
diirfen wir annehmen, da8 diese Verbindung als Bodenkérper 


langs der durch das Maximum laufenden Schmelzlinie vorliegt. 


Das Eutektikum der 4quimolekularen Verbindung mit @-Naphtol 
liegt bei 78° und 34 Gewichtsprozent p-Toluidin, das 
Eutektikum mit p-T oluidin bei 38°5° und 88 Gewichtsprozent 
p-Toluidin. 
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Binaére Systeme von m- und p-Amidophenol. 


Tabelle I. 


System m-Amidophenol— Phenol. 
a) Menge: Phenol 3-000 ¢. Zusatz von m-Amidophenol. 


907 


| 


T 
Gesamtmenge die 
Krystallisation 
100°0 40°5° 
3°085 97°2 38°5 
3°168 94°7 36°0 
3°245 92°4 34°3 
3°365 89-2 32°0 
3°548 84°6 28°0 
3°735 80°3 25°2 
4°012 74°8 20°5 
4°203 71°4 16°21 
4°355 68°9 15°42 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 15°4° 
2 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


b) Menge: m-Amidophenol 3°000 g, Zusatz von Phenol. 


Temperatur 
Krystallisation 
0-000 3°000 0-0 118°0° 
0-189 3°189 114°5 
0°335 3°335 10°0 112°0 
0°472 3°472 13°6 110°0 
0° 684 3°684 18°6 107°0 
1-002 4°002 25°0 101°0 
1°182 4°182 28°3 98-0 
1°375 4°375 _31°4 95°0 
36°3 89°51 
2°075— 5°075 40°9 83:0 
2°454 5°454 45°0 76°0 
2°745 5°745 47°8 76°02 
3°158 6°158 51°3 71°8 
3°448 6°448 53°5 67°0 
6°910 56°6 55°0 
4°549 7°549 60°3 45°0 
5° 803 8-803 65°9 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 75-°0° 
2 > > >» 15°0° 
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-Tabelle II. 
System y-Toluidin —{-Naphtol. 
a) Menge: p-Toluidin 1*200 g. Zusatz von B-Naphtol. 


3 Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente | 
_B-Naphtol p-Toluidin Krystallisation | 
| 0-000 1*200 45°0° 
| | 0-036 17236 40 
| | 0-104 1-304 | 92°3 
| | 1-411 
| | 0° 286 1+486 81°6 
| 0°354 1°554 
| 0-426 ‘1°626 73°6 61°5 
| | 0°570 1-770 67°8 68-2 
0°704 1+904 63°1 73°72 
0°928 2+128 56°3 
1-075 2275 52°7 78°9 
1-283 2-483 48-4 
| 1-764 2-964 80°8 | 
2-046 3°246 36°9 80°5 
3°125 4°325 27:7 $7°4. 
Lig 3-839 5-039 23°8 93°53 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 38°5° ! 
ig 8 > > > | 
| | b) Menge: §-Naphtol 1°500 2. Zusatz von p-Toluidin. 
: La 0-000 1*500 
0° 106 1-606 16-5 
| 0+ 249 1°749 (14:2 106-0 
| 0-320 17°6 102-01 
i | ie 1 Sekundare eutektische Krystallisation bei zirka 77° 


i | 
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m-A,nidophenol - Phenol. 
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Tabelle III. 
System Anilin — 8-Naphtol. 
a) Menge: Anilin 3°000 g. Zusatz von 8-Naphtol. 
| | Krystallisation 
0-000 3-000 100-0 — 60° | 
0-110 3°110 96°5 — 651 | 
| | 0-262 3-262 92°0 +2302 
0+367 3°367 89-0 +40°0 
| 0-587 3:587 83°6 +-50°0 
0-882 77°3 +-60°5 
Pa 1681. | +73°6 | 
2-225 5+ 225 
2°877 5°877 51°0 +80°5 
6-170 48°6 +81°0 
3°512 6-512 |. +81°5 
4°362 7+362 40°8 +82°0 
| | 1 Scheinbar gleichzeitig eutektische Krystallisation. 
| 2 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 7°0° 
b) Menge: §-Naphtol 3:000g. Zusatz von Anilin. 
| 
| Zusatz von Gewichtsprozente Temperatur 
ie amtmenge der primiren 
| | Anilin Anilin Krystallisation 
0-000 3-000 0-0 
0-153 3° 153 4°8 117°2 
0-359 3°359 10°7 110°5 
0-565. 3-565 15-8 104-2 
0-824 3-824 21°6 96-8 | 
1°081 4°081 26°5 
| 1-390 4°390 31°6 
1-699 4-699 36-2 81°3 
1-958 4°958 39°5 
| | - 1 Sekundare eutektische Krystallisation bei +-80-0° | 


ie | 

| 
4 
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Binaére Systeme von m- und p-Amidophenol. 


Zu Tabelle III. 


Menge: &-Naphtol 2+250 Zusatz von Anilin. 


S11 


Temperatur 
Maren Gesamtmenge der primiren 
sation Krystallisation 
| 0+750 3-000 90°5°1 
0-852 3°10: 27°5 85:3 
| 0-955 3° 205 29-8 81°9 
| | 1°005 3°255 31°0 80°5 
| 1°059 3°309 32°0 2 
5 -1°162 3°412 34°0 81°5 
| 1°265 3°515 36°1 81°8 
1°471 3°721 39°5 
5 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei +80°0° 
2 > > > +80°5° 
5 
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TabellelV... 
System Anilin—a-Naphtol. 
a) Menge: Anilin 3-000 ¢. Zusatz von a-Naphtol. 


Temperatur 
Gesamtmenge der primiren 
PR Krystallisation 
0-000 3°000 100-0 — 6:0° 
| ,0°044 3°044 98°7 — 7°0 
| 0°067 3°067 97°8 — 7°7 
0°126 3°126 95°8 — 8:5 
0°187 3°187 94-0 —10°0 
0°249 3°249 ¢ 92°3 — i 
0*410 3°410 88°0 — 
07527 3°527 85°0 + 6:0 | 
0°643 3°643 82°4 +11°02 | 
3°806 78°7 +16°0 
0°893 3°893 +17°0 | 
~1°028 4°028 +19°5 

1°230 4°230 70°9 +22°5 

1°534 4°534 66-2 +25°0 | 

1°833 4°833 62°1 +27°2 

nie. 4°964 60°5 +-27°5 
2-321 5*321 56°4 +-27°8 Ar 
2°801 51°7 +27°23 
| 3°407 6-407 46°8 +-29:04 aq 
1 Die primaire Krystallisation ist nicht scharf zu beobachten; die | 
sekundare eutektische Krystallisation erfolgt bei —14°. Mi 

2 Sekundire eutektische Krystallisation bei --14-0°. | aq 
3 Sek. eutekt. Krystallisation der beiden Verbindungen bei 4+-26°5°. 

4 Primaére Abscheidung der aquimolekularen Verbindung. 
V 
, b) Menge: a-Naphtol 3°000 g. Zusatz von Anilin. a 
Zusatz von Gewichtsprozente | Temperetur 

Anilin Gesamtmenge Anilin der primiren 

Krystallisation 
3 
6-000 3-000 0-0 90+5° 
0°153 3°153 4°8 86°2 di 
0*359 3°359 10°7 78°5 
0°565 3°565 15°8 71°8 
| 0°824 3°824 21°6 62°8 
| 1-081 4°081 26°5 53°5 
1-390 4-390 31°6 43°5 
1°699 4°699 36°2 31°5 b 
2-112 5°112 41°3 
2°371 5°371  44°1 31°5 
3°402 6° 402 53°) 26°01 el 
1 Instabile Krystallisation der aquimolekularen Verbindung. Ww 
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Fig. 4. 


Wie man aus Fig. 3 sieht, liegt im System 8-Naphtol— 
Anilin auBer den Schmelzlinien der Xomponenten eine einer 
aquimolekularen Verbindung derselben entsprechende dritte 
durch ein Maximum gehende Schmelzlinie vor. Denn das 
Maximum bei 82°2° entspricht der Zusammensetzung einer 
aquimolekularen Verbindung, fiir die sich ein Gehalt von 
39:2 Gewichtsprozent Anilin berechnet. Das Eutektikum dieser 
Verbindung mit 8-Naphtol liegt bei 80°5° und 30 Gewichts- 
prozent Anilin, das der Verbindung mit Anilin bei —7° und 
96 Gewichtsprozent Anilin. 

Wie aus Fig. 4 ersichtlich, liegen im System Anilin— 
a-Naphtol auBer den Schmelzlinien der Komponenten zwei 
weitere durch je ein Maximum gehende Aste des Zustands- 
diagrammes vor. Die beiden Maxima bei 32°, beziehungs- 
weise 28° liegen bei einer Zusammensetzung der Schmelze, 


wie sie den beiden Verbindungen von 
1 Mol Anilin mit 1 Mol «-Naphtol, 


beziehungsweise 
2 Mole Anilin mit 1 Mol a-Naphtol 


entspricht, fiir die sich Anilingehalte von 39°2, beziehungs- 
weise 55°7 Gewichtsprozent berechnen. Die drei im Falle des 
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Vorliegens zweier homogen schmelzender Verbindungen theo- 
retisch geforderten Eutektika haben die folgende Lage: 


Das Eutektikum zwischen a-Naphtol und | der Verbindung 
1 Anilin.1 a-Naphtol bei 31°5° und 36°5 Gewichts- 
prozent Anilin; 


der Verbindung 1 Anilin.1 a-Naphtol und der Verbindung 
2 Anilin.1 a-Naphtol bei 26°5° und 51°5 Gewichts- 
prozent Anilin; 


der Verbindung 2 Anilin.1 -Naphtol und Anilin bei —14° 
und Gewichtsprozent Anilin. 


Bemerkenswert erscheint noch, dafi infolge der Neigung 
zu Uberschreitungserscheinungen die Schmelzlinie der anilin- 
armeren Verbindungen sich auch unterhalb des Eutektikums 
beider Verbindungen experimentell realisieren la8t (gestrichelte 
Kurve in Fig. 4). 


Im System {-Naphtol—sm-Amidophenol liegt gleichfalls 
auBer den Schmelzlinien der beiden Komponenten ein einer 
Verbindung derselben entsprechender Ast des Schmelzdia- 
grammes vor. Derselbe geht durch ein ziemlich stark abge- 
flachtes Maximum bei rund 57 Gewichtsprozent £-Naphtol, 
entsprechend der Zusammensetzung einer Aquimolekularen 
Verbindung. Ihr Eutektikum mit $-Naphtol liegt bei 96° und 
74 Gewichtsprozent $-Naphtol, ihr Eutektikum mit m-Amido- 
phenol bei 97°5° und 41°5 Gewichtsprozent 8-Naphtol. Im 
System a-Naphtol—#-Amidophenol liegen ausschlieBlich die 
beiden Komponenten als Bodenkoérper vor. Ihr Eutektikum 
liegt bei 69° und 70 Gewichtsprozent a-Naphtol. 


—» Temp.in 
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Tabelle V. 


System m-Amidophenol — {-Naphtol. 
a) Menge: B-Naphtol 5°000 ¢. Zusatz von m-Amidophenol. 


Zusatz Gesamtmenge Gewichteprosente 
mi-Amidophenol 6-Naphtol Krystallisation 
ng 
richts- 0°000 5°000 100°0 121°5° 
0-340 5°340 | 
0°641 5°641 88°6 109°8 
0°838 5°838 85°5 105°8 
1°350 6°350 78°7 100°5 
igung 1°756 6°756 74°0 96-0 
inilin- 2°194 7°194 69°5 96°8 
kums 2°574 7°574 66°0 97°9 
‘helte | 3°116 8-116 61°6 98°7 
3°619 8°619 58°3 
hfalls 4°264 9° 264 54°0 
einer 4°770 9°770 51°2 98°8 
zdia- 5°447 10°447 47°9 98-0 
bge- 6 327 11°327 | 44°1 97°8 
yhtol, 
b) Menge: m-Amidophenol 4°860 g. Zusatz von $-Naphtol. 
| | | Krystallisation 
die 0-000 4° 860 0-0 118°0° 
kum 0-240 5+ 100 4:7 116-0 
0° 486 5*346 9-1 114°5 
0°759 5°619 13°5 112°6 
1°061 5°921 17°9 110°8 
1° 387 6° 247 22°2 108°8 
1°749 6° 609 27°4 106°2 
2°053 6°913 29°7 105°2 
2°244 7°106 31°6 104°0 
2°483 7°343 33°8 103°5 
2°780 7°640 36°4 100°0 
3°058 7°918 38°6 99-0 
39 
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Zu Tabelle V. 


c) Menge: £-Naphtol 4:000 Zusatz von m-Amidophenol. 


Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente mar 
Gesamtmenge der primaren 
B-Naphtol Krystallisation 
4 
0°750 4°750 84°2 105°5° 
0°885 4°885 81°9 103°0 
1°238 76°4 98 


Tabelle VI. 


System 


a) Menge: m-Amidophenol 5°000 g. Zusatz von a-Naphtol. 


@ > 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 69°0° 


> 69°5° 


Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente pag 

a-Naphtol o-Naphtol Krystallisation 
0-000 5-000 0-0. 118°0° 
0+324 5°324 115°3 
0+704 5*704 12°3 112°5 
1-058 6-058 17°4 110°0 
1°386 6+ 386 21°7 107°5 
1°721. 6°721 25°7 106-0 
2°275 7°275 31°3 103°1 
2°722 7°722 35°2 100-3 
3°025 8*025 37°7 98-0 
3°406 8+ 406 95°5 
3°656 8-656 42°2 97-0 
4080 9-080 93-0 
4°447 9°447 47°1 92-01 
6°036 11036 54°7 84°2 
6-631 11°63! 82°02 
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Binare Systeme von m- und p-Amidophenol. ov 
Zu Tabelle VI. 
b) Menge: a-Naphtol 5°000 g. Zusatz von m-Amidophenol. 
Temperatur 
P P Krystallisation 
= 
0°000 5°000 100°0 92°0° 
0° 247 5° 247 95°3 89°5 
0°421 5°421 92°2 87°5 
0°529 5°529 90°4 86°0 
0°630 5°630 84°7 
0°783 5°783 82°6 
1°007 6°007 83°3 80°0 
1°437 6.437 77°7 75°0 
1°767 6° 767 73°9 72°6 
2°105 7°105 70°4 §9°31 
4°097 9°097 55°0 83°5 
1 Gleichzeitig sekundire eutektische Krystallisation. 
c) Menge: a-Naphtol 4°000 ¢. Zusatz von m-Amidophenol. 
Temperatur 
_ | Gesamtmenge der primaren 
P P Krystallisation 
1-005 5*005 79:9 77°5° 
1°485 5°485 72°9 71°5 
1-606 5°606 71°4 — 1 
1°769 5°769 69°3 — 2 
1-945 5°945 67°3 — ? 
2°933 6-933 57°7 81-0 
3°602 7 *602 52°6 86-0 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 
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Zu Tabelle VI. 
ad) Menge: w-Amidophenol 3°500 ¢. Zusatz von a-Naphtol. 


Zusatz von | Gewichtsprozente 
-N 
1-927 5°427 | 35°5 100-0° 
2°481 | 5°981 | 41°5 96°0 
2+890 45°3 
3°387 6°887 89°8 
4°113 7-613 54:0 
9°127 8 *627 | 59°4 79°0 
5*960 9-460 63-0 76-0 
6°625 10°125 | 65°4 73°0 
120 | 
m-Amidophenol -a-Naphto. 
100 \- 
90}- 
‘§ 
sot 
t 70 


0 20 30.40 5060.10 8% 100 
—» Gew. Ye aNaphtol. 
Fig. 6. 


If. Die Systeme von m-Amidophenol mit den drei 
Dioxybenzolen und Pyrogallol. 
einschlagigen Versuchsergebnisse sind in den vier 
Tabellen VII bis X wiedergegeben und in den Fig. 7 bis 10 
graphisch dargestellt. Wie man sieht, geben Brenzkatechin, 
Resorcin und Pyrogallol mit #:-Amidophenol einfache Eutektika. 

Dieselben liegen im System 
nt-Amidophenol—Brenzkatechin bei 66° und 54 Gewichts- 

prozent Brenzkatechin, 
m-Amidophenol—Resorcin bei 62° und 55 Gewichtsprozent 

Resorcin, 
m-Amidophenol—Pyrogallol bei 77 

Pyrogallol. 

Im System Hydrochinon—m-Amidophenol tritt auBer den 
Schmelzlinien der reinen Komponenten, wie im besonderen 
Fig.9 es zeigt, ein neuer, einer Verbindung entsprechender 
Ast des Zustandsdiagrammes auf, der vom Eutektikum mit 


und 48 Gewichtsprozent 


| | 
3 
| | 
= | 
| 
| 
| J 
i e 
ee 
| 
H 
is 
i 
ge 
ae | 
| 
| 
1 


"El 


vier 
is 10 
chin, 
tika. 


zent 
zent 

den 
eren 


ider 
mit 


m-Amidophenol — bei 22 Gewichtsprozent Hydrochinon und 
104°5° —- mit steigendem Hydrochinongehalt langsam an- 
steigend in einem Umwandlungspunkt bei 107° und 42 Gewichts- 
prozent Hydrochinon endet. 

Da die Zusammensetzung der Verbindung 2 Amidophenol- 
-1 Hydrochinon mit 33°5 Gewichtsprozent Hydrochinon deut- 
lich am absteigenden Ast der Schmelzlinie liegt, diirfte die 
Zusammensetzung der Verbindung der dquimolekularen mit 
50:1 Gewichtsprozent Hydrochinon entsprechen, wenn man 
die einfache Zusammensetzung dieser Verbindung bevorzugt. 
Gleichfalls méglich ist die Zusammensetzung der Verbindung 


3 Mole Amidophenol+2 Mol Hydrochinon 


mit einem Gehalt von rund 40 Gewichtsprozent Hydrochinon. 
Jedenfalls zeichnet sich die Verbindung von Hydrochinon- 
-m-Amidophenol durch erheblichere Dissoziation im Schmelz- 
flu8 aus. 


Tabelle VII. 


System m-Amidophenol— Brenzkatechin. 
a) Menge: m-Amidophenol 5°000 g. Zusatz von Brenzkatechin. 


Temperatur 
Brenskatechin | Gesamimenge | de primiren 

0-000 5*000 0-0 118-0° 
0*307 5*307 | 115°2 
0°417 5°417 7°7 | 114°2 
0°557 5°557 10-0 112°5 
0°654 11°6 111°5 
0-879 5*879 14°9 109°2 
6-092 17-9 107°51 
1°373 6*373 21°5 104°5 
1°616 24°4 101-0 
1°910 6-910 27°6 98°22 
2°319 7319 31:7 94°0 
2-638 7 +638 84°5 90-0 

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 65°0° 

| > > > >» 66°0° 
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520 R. Kremann, E. Lupfer und 0. Zawodsky, | 
Zu Tabelle VII. 
b) Menge: m#-Amidophenol 5°000 ¢g. Zusatz von Brenzkatechin. 
| Temperatur | 
Zusatz von Gewichtsprozente 
Brenzkatechin Gesamtmenge | Brenzkatechin 
| rystallisation j 
=> 
| 2-990 7-990 86:5° : 
| 3°335 8-335 40-0 
| 3-904 8-904 43°8 
| 5252 10252 51°2 | 
| | 
_1,Sekundare eutektische Krystallisation bei 66°0°. 
| 
| c) Menge: m-Amidophenol 5°000 g. Zusatz von Brenzkatechin. 
it Z 
4 Zusatz von Gewichtsprozente Temperatar 
0-000 5*000 118-0° 
5+279 5°3 115°5 
| | 5:979 109°5 
7°545 33:7 91:0 
2-909 7*909 88-0 
*3-226 8+ 226 39°1 
3:444  40°7 81-2 
at 


Biniire Systeme von m- und p-Amidophenol. 


Zu Tabelle VII. 


d) Menge: Brenzkatechin 5°000 g, Zusatz von m-Amidophenol. 


| 
Krystallisation 
0-000 |’ 100-0 101°5° 
0+232 5 +232 95°6 98-0 
| 0°385 5° 385 92°9 96°5 
| 0-580 89-6 94:0 
0-838 5°838 85°7 91°2 
1-030 6-030 83-0 89-0 
1°332 6°332 79°0 86°5 
| 6° 649 75°2 82°5 
| 1°853 6° 853 73°0 80°5 
2°198 7°198 69°5 78-0 
2°497 7°497 66°7 76°11 
7°852 63°7 74:01 
3° 264 8° 264 60°5 71°0 
3°731 57°3 67°21 
4°164 9° 164 54°6 
9-592 
9985 50°1 
5+501 10°501 47°6 
| 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 66°0° 


110+ m-Amidophenol -Brenzkatechin. 
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522 R. Kremann, E. Lupfer und 0. Zawodsky, 


Tabelle VIIL 


System s-Amidophenol—Resorcin. 


a) Menge: Resorcin 5°000 ¢. Zusatz von m-Amidophenol. 


‘ 
= 
0-000 5-000 100°0 108°5° 
0-118 5°118 97°7 107-0 
0+ 221 5 +221 95°8 105°8 
0°419 5°419 92°3 103°1 
0+628 5° 628 88-9 101-2 
0-938 5°938 84:2 
1-211 6-211 80°5 93°0 
1-422 6° 422 77°9 
1-752 6-752 7401 85-0 
2-083 7 083 81-0 
2-463 7° 463 67+0 76-0 
2°934 7+934 63-0 72°5 
3° 382 8-382 1807 67-0 
4-052 9-052 55:2 62-0 
4°484 9-484 50°7 65-0 
5*147 10° 147 49°3 70°0 
5° 695 10°695 46°7 74-0 
6: 305 11-305 44°3 
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Binare Systeme von m- und p-Amidophenol. 323 


Zu Tabelle VIII. 


b) Menge: m-Armidophenol 5°000 g. Zusatz von Resorcin. 

ur 

‘ton 0-000 5°000 118°0° 
0-312 5°312 5°9 115°0 
0°439 5°439 8:1 114°2 

0°532 5°532 9°6 113°0 
0°716 5°716 12°5 111°0 
0°947 5°947 15°9 108°3 
1°119 6°119 18°3 106°2 
1° 263 6° 263 20°2 104°3 
1°543 6°543 23°6 101°5 
6° 833 26°8 98°0 
2°312 7°312 31°6 91°8 
2°756 7°756 35°5 
3°244 8° 244 39°3 
3°549 8°549 41°5 
3*930 8-930 44:0 77°0 

120 

m-Amidophenol- Resorcin. 
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524 R. Kremann, E. Lupfer und O. Zawodsky, 
Tabelle IX. 
System m-Amidophenol— Hydrochinon. 
a) Menge: m-Amidophenol 4°000 g. Zusatz von Hydrochinon. ‘ ull 
- 
( rystallisation = 
| 
| 0-000 4000 | 0-0 118-0° 
0-153 4°153 3:7 115°5 
| 4225 114°5 
| 0°345 7-9 113-0 
0+445 4°445 10-0 111°8 
| 0°537 4°537 11°8 111°0 
| 0°71 4°71 16°2 108-0 
Va 0-951 4°951 19:2 106°5 
1°116 5°16 105-0 
| 1°378 5 +378 25°6 105°5 
a4 b) Menge: m-Amidophenol 3°758 ¢. Zusatz von Hydrochinon. 
4 Temperatur 
1°655 5°413 30°7 106°5 
1°845 5° 603 33°0 106°8 
2:110 5 +868 36°0 
2+350 6-108 38°5 0770 
3°374 7°132 120-51 
3-769 7527 50°2 124-5 
4:292 8-052 | 53-4 | 
| 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 107-0° | 
2 > > > >» 106°8° 
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Binire Systeme von m- und p-Amidophenol. 


Zu Tabelle IX. 


; c) Menge: Hydrochinon 4°000 g. Zusatz von m-Amidophenol. 
r | Gesamtmenge der primaren 
en P Krystallisation 
ion == 
0°000 4°000 100-0 168°0° 
0° 157 4°157 96°2 166°5 
0°357 4°357 91°8 163°5 
0°649 4°649 86°0 159°0 
1°095 5°095 78°5 153°5 
1°395 5°395 74°1 150°0 
1°730 5°730 69°8 146-0 
2°206 . 6° 206 64°5 141-0 
; 
n 
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R. Kremann, E. Lupfer und O. Zawodsky, 


System Pyrogallol — -Amidophenol. 


a) Menge: m-Amidophenol 3°000 g. Zusatz von Pyrogallol. 


Tabelle X. 


4 Sekundire eutektische Krystallisation bei 77°5° 


> >» 77°0° 


Zusats von | Geaamtmenge | 
Krystallisation 
0-000 3000 0-0 
0-247 3-247 7°6 
0°432 3°423 12°6 111°5 
0°690 3-690 18°7 107°5 
1°049 4°049 25°9 101°0 
1248 4°248 29:4 97-01 
1°402 4°402 31°9 95-0 
1°647 4°647 35:4 
2° 043 40°5 
2°262 5° 262 83°02 
2°545 5°545 45°9 80°52 
2°782 5° 782 48-1 77°52 
3103 6-103 50°8 79°52 
3°487 6: 487 537 83-02 
3°904 6-904 56°5 86°5 
4+520 7*520 60°0 92°0 
5*521 8°521 64°8 98°5 
6°025 9°025 66°8 100°5 
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Biniire Systeme von m- und p-Amidophenol. 


Zu Tabelle X. 


b) Menge: Pyrogallol 3°000 g. Zusatz von m-Amidophenol. 


Zusatz von Gewichtsprozente 
| m-Amidophenol Pyrogaliol Krystallisation 
| 0-000 3° 000 100°0 129°0° 
| 0-094 3-094 128-0 
| 0+ 204 3°204 93°6 125-0 

0°358 3°358 . 89°3 122-0 
0°535 3°535 84°9 118-0 
0-709 3°709 80°9 114°5! 
0°928 3°928 76°4 111-0 
1-124 4°124 72°8 110°0 
1°350 4°350 69°0 104°0 
1-697 4°697 63°9 97°5 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 77°0° 
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528 R. Kremann, E. Lupfer und O. Zawodsky, 


III. Die Systeme von m-Amidophenol mit Nitrophenolen. 


Die Versuchsergebnisse mit den Systemen von m-Amido- 
phenol und o-, m-, beziehungsweise p-Nitrophenol sind in den 
folgenden Tabellen XI bis XIII wiedergegeben und in den 
Fig. 11 bis 13 graphisch dargestelilt. 

_ 0-Nitrophenol und m-Amidophenol liefern ein einfaches 
Eutektikum bei 43°5° und 98 Gewichtsprozent o-Nitrophenol. 

Ein gleiches ist der Fall im System m-Aminophenol— 
m-Nitrophenol. Das Eutektikum liegt hier bei 66° und 
66 Gewichtsprozent m-Nitrophenol. Im System m-Amido- 
phenol—p-Nitrophenol liegt auSer den Schmelzlinien der reinen 
Komponenten ein durch ein Maximum gehender, dritter, 
primarer Abscheidung einer Verbindung entsprechender Ast 
des Schmelzdiagrammes vor. 

Das Maximum bei 85° liegt bei einer der 4quimolekularen 
Verbindung entsprechend zusammengesetzten Schmelze mit 
rund 56 Gewichtsprozent p-Nitrophenoi. 

Das Eutektikum der Verbindung mit p-Nitrophenol liegt 
bei 81° und 70 Gewichtsprozent p-Nitrophenol, das Eutektikum 
mit m-Amidophenol bei 83° und 51 Gewichtsprozent p-Nitro- 
phenol. Hervorgehoben zu werden verdient, da® sich ein in- 
stabiler Teil der Schmelzlinie des m-Amidophenols unterhalb 
dieses Eutektikums fortsetzen l48t und man in m-amido- 
phenolreicheren Schmelzen das instabile Eutektikum zwischen 
der reinen Komponenten, bei 72° und 61 Gewichtsprozent 

p-Nitrophenol, realisieren kann. 


m-Amidophenol - o-Nitrophenol. 


$s ss 8 


in 
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1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 43°0° bis 43°5°. 


Binére Systeme von m- und p-Amidophenol. 529 
Tabelle XI. 
System m-Amidophenol—o-Nitrophenol. 
a) Menge: o-Nitrophenol 3°000,z. Zusatz von m-Amidophenol. 
Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente oan 
Gesamtmenge der primaren 
m-Amidophenol o-Nitrophenol Krvstallisation 
| 0-000 3*000 100°0 44°5° 
| 0°066 3° 066 97°8 43°51 
0°204 3° 204 93°6 62°52 
| 0°374 3°374 88°9 72°02 
| 0-639 3-639 82-4 83-02 
0* 869 3°869 77°5 89°02 
1°106 4°106 73°1 93°0 
1°386 4°386 68°4 95°52? 
1°713 4°713 63°7 97°07 
2°039 5°039 59°5 
2-513 5°513 54°4 100°52 
3°361 6° 361 47°2 102°5 
1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation 
2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 43°0° bis 43°5°. 
b) Menge: m-Amidophenol 3°000 ¢g. Zusatz von o-Nitrophenol. 
Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente sre 
Gesamt der primaren 
o-Nitrophenol o-Nitrophenol Krystallisati | 
| 
0-000 3°000 0-0 118°0° 
0°617 3°617 17°1 112-0 
0-944 3°944 25°9 109-81 
1°513 4°513 33°5 107°0 
4°755 36°9 105°5 
1°981 4°981 39°8 104°5 
2°453 5°453 45°0 103°01 
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~ 580 R. Kremann, E. Lupfer und 0. Zawodsky. F 
Tabelle 
System m-Amidophenol —-Nitrophenol. 
l a) Menge: m-Amidophenol 2°495 g. Zusatz von m-Nitrophenol. 
Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente 
| Krystallisation 
0-000 2°495 0-0 118°5° 
| 0-071 2°566 2°7 117°5 
0+ 283 2°778 10°2 
| 0°871 3° 366 25°9 106°0 
| 1°491 3°986 97°5 
| 1*743 41°1 94°5 
| 2°59! 5: 086 50°9 
3°501 58°4 76°0 
4°812 7*307 65:9 66-01 
af O72 712 70°02 
“ag 8-236 10-731 76°7 75°5 
| 10°784 13+279 81-2 79°5 
4 
| | | 1 Gleichzeitig sekundire eutektische Krystallisation. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 66-0° 
| b) Menge: m-Nitrophenol 4°000 ¢. Zusatz von m-Amidophenol. 
| 
Zusatz von Gewichtsprozente Temperat | 
Gesamtmenge der primaren 
| m-Amidophenol m-Nitrophenol Krystallisation | 
0-000 4-000 100-0 94°5° | 
0° 105 4°105 97:4 | 
a 0-175 | 4°175 95°8 91°8 | 
4°282 93°4 90-0 | 
0-446 4+446 90°0 87-0 | 
a 4°520 88°5 85°6 | 
| 0°655 4655 85°9 83°8 | 
| 0760 4°760 82°5 
C 


§ 


Binire Systeme von m- und p-Amidophenol. 031 


Tabelle XIII. 
System -Amidophenol — p-Nitrophenol. 


a) Menge: p-Nitrophenol 3:000 ¢. Zusatz von m-Amidophenol. 


| |  Temperatur 
ratu 
n m-Amidopheno | p-itropheno | Krystallisation 
0-000 3° 000 100-0 111°5° 
0°121 3°121 96°1 | 107°0 
0° 253 92°2 | 103-0 
0°412 3°412 87°9 98°5 
0°550 3°550 84°5 | 95°0 
0°721 3°721 80°6 91°5 
0°934 3°934 76°3 | 87°5 
1°122 4°122 | 72°8 83° 2 
1°290 4°290 | 69°9 81-0 
1°530 4°530 66°2 $2°5 
1°636 4°636 64°7 83°0 
1°870 | 4°870 61°6 84°3 
2°153 | 5°158 58-2 
2°360 5°*360 56°0 | 
b) Menge: m-Amidophenol 3°000 ¢. Zusatz von p-Nitrophenol. 
Zusatz von | | Gewichtsprozente | Temperatur 
p-Nitrophenol | Gosamtmenge p-Nitrophenol me 
| | Krystallisation 
| 
0+000 | 3°000 0:0 118-0° 
0° 144 3°144 4°6 | 116°0 
0°361 3°361 111 | 113°0 
| 0°596 | 3°596 16°6 | 109°8 
0°808 | 3°808 | 21°3 | 107°51 
1°220 | 4°220 28°9 | 103°0 
| 1°573 | 4°573 34°4 | 99°0 
1°816 | 4°816 37°7 96°02 
| 2°176 5°176 | 42°0 | 93°0 
| 2°440 | 5° 440 44°8 | 90°0 
2°715 | 5°715 47°5 88°0 
2°903 | 5°963 49°8 85°0 
| 3° 167 | 6° 167 51°3 82°53 
| 3°550 6°550 54°2 81°03 
4°220 | 7°220 58°4 | 84°8 
| 
| 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 71°0° 
> > 72°0° 
3 Instabile Krystallisation von m-Amidophenol. 
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332 R. Kremann, E. Lupfer und 0. Zawodsky, 


120 
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Mitrephenol 
100 
‘§ 
: 80 
0 20 30 W SO 60 WW 8 9% 10 
——» Gew. % m-Nitrophenol. 
Fig. 12. 
120 
m-Amidephenal - p-Nitrophenol. 
phenol p-Nitroph 
$ 100 
| 
80} 
0 20 $0 60 80 90 
i | ——» Sew. % p-Nitrophenol 


IV. Die Systeme von m-Amidophenol mit Dinitrobenzolen 
und 1, 2, 4-Dinitrotoluol. 


Wie aus den in den Tabellen XIV bis XVI _ wieder- . 
gegebenen und in den Fig. 14 bis 16 graphisch dargestellten — 
| Versuchsergebnissen ersichtlich ist, geben m-Amidophenol mit 
; | o- und m-Dinitrobenzol sowie mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol keine 
| Verbindungen, sondern nur einfache Eutektika. 

Ihre Lage ist die folgende im System: 


90 Gewichtsprozent 1, 2, 4-Dinitrotoluol- 


a 

| m-Amidophenol—o-Dinitrobenzol bei 89°0° und 

05 Gewichtsprozent o-Dinitrobenzol; 
m-Amidophenol—m-Dinitrobenzol bei 74°5° und 

_ 77 Gewichtsprozent m-Dinitrobenzol; 
a | m-Amidophenol—1, 2, 4-Dinitrotoluol bei 65° und - 

W 


Fig. 13. 

j 


System m-Amidophenol —m-Dinitrobenzol. 


a) Menge: m-Dinitrobenzol 3°000 g. Zusatz von 


Binére Systeme von m- und p-Amidophenol. 


Tabelle XIV. 


m-Amidophenol. 


Zusatz von Gewichtsprozente le 
m-Amidophenol m-Dinitrobenzol Krystallisation 
0°0 3°0 100-0 89:0° 
0°126 3° 126 96°0 86°5 
0°230 3°230 92-9 84°5 
0°326 3°326 90:2 82-5 
0-489 3°489 80°5 
0°614 3°614 83°0 78-01 
0°826 3°826 78°4 25°51 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 74°5° 


b) Menge: m-Dinitrobenzol 2°400 ¢. Zusatz von m-Amidoplienol. 


Krystallisation 
0-600 3° 000 80:0 76°0°1 
0-740 3°140 76°4 75°5 
0°949 3°349 71°7 78°01 
1°312 3°712 64°7 83°01 
1°439 3°839 62°5 84°51 
1°987 4+ 387 54°7 89°5 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 74°5° 


a34 R. Kremann, E. Lupter und O. Zawodsky, 


Zu Tabelle XIV. | 


c) Menge: m-Amidophenol 1°200 Zusatz yon m-Dinitrobenzol. 


Temperatur 
m-Dinitrobenzot | | Dinitrobenzol | Primiiren 
—0°600 1°800 33°3 101°0°1 
1°051 2°251 46°7 94°5 
1°318 2°518 52°3 91°0 2 
2°048 3°248 63°0 84°0 ? 
2°445 3°645 67°1 82°0 
2-963 4°163 71°2 79°0 
4°115 5°315 77°4 74°5 3 


1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 74°0° 
2 >» > » » 74°5° 


3 Gieichzeitig sekundare eutektische Krystallisation. 


dad) Menge: m-Amidophenol 2°50 9. Zusatz von m-Dinitrobenzol. 


Temperatur 
Krystallisation 
,0°000 2°500 0°0 118-0° 
0°127 2°627 4°8 116-0 
0°318 2°818 $43 —113°0 
0°606 3°106 19°5 109°0 
0°949 3°449 27°95 104°0 
720 > 
m-Amidophenol-m-Dinitrobenzol. 
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Binire Systeme von m- und p-Amidophenol. 


Tabelle XV. 


System o0-Dinitrobenzol—m-Amidophenol. 


ay a) Menge: o-Dinitrobenzol 3°000 9. Zusatz von m-Amidophenol. 
n 
emperatur 
0°000 3°000 100-0 115°7° 
0°279 3°279 91°5 110°5 
0° 440 3°440 87°2 108-0 
0°625 3°625 82°8 105°5 
0*834 3°834 78°3 103°0 
1°027 4°027 74°5 101°0 
1-380 4°380 68°5 97°51 
1-690 4°690 64°0 95°02 
2°045 5*045 59°5 92°5 
2°458 5°458 55°0 
2°858 5°858 51°2 87°03 
3°403 6°403 46°9 84°03 
3°871 6°871 43°7 81°53 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 89°0° 
2 » > >» §88:0° 
3 Instabile Krystallisation von o-Dinitrobenzol. 


b) Menge: m-Amidophenol 1°500 ¢, Zusatz von o-Dinitrobenzol. 


Temperatur 
VOR Gesarmtmenge Gewichtsprozente der primiaren 
o-Dinitrobenzol o-Dinitrobenzol ages 
Krystallisation 
0°079 1°579 116°0° 
0° 255 1°755 14°5 112°5 
0*500 2-000 25 107°5 
0-638 2° 138 29°8 105°5 
1°157 2° 657 43°5 97°01 
1 Sckundire eutektische Krystallisation bei 89°0° 
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036 R. Kremann, E. Lupfer und O. Zawodsky, 
Tabelle XVI. 
System m-Amidophenol—1, 2, 4-Dinitrotoluol. 
a) Menge: 1, 2, 4-Dinitrotoluol 3°000 g. Zusatz von m-Amidophenol. 
Zusatz .von Gewichtsprozente 
tmen d 
m-Amidophenol Gesamtmenge |“ “Dinitrotoluol Krystallisation 
| 0-000 3-000 100°0 71°0° 
0-106 3*106 96°6 68°5 
0-238 92°6 66°5 
0°331 3°331 90°1 65:0 
0°483 3°483 86-1 73°01 
0-620 3+620 82°9 79°0 
3°762 |. 83°5 
0-883 3-883 77°3 85°0 
| 1°063 4+063 73°8 88°5 
4°334 69°2 92°51 
1-607 4:607 65°1 95°0 
4:923 60°9 “97-01 
F | 5°524 54:3 99°51 
_ 1 Sekundire ecutektische Krystallisation bei 65°0° 
a 
| b) Menge: Amidophenol 3*°000 g. Zusatz von 1, 2 4-Dinitrotoluol. 
| auf 
‘ Temperatur aus 
Hg von: Gesamtmenge Gewichtsprozente primaren 
(Dinitrotoluol |1,2,4-Dinitrotoluol) stallis ation scl 
| 0°175 3°175 5°5 116°5 kon 
01809 3809 111°5 wet 
mii 787 4:787 37:3 105°5 
| 27460 5*460 45:40 103-0 wie 
3°090 090 50°F 101°0 
geh 


| 


V. Die Systeme von p-Amidophenol mit Phenol, Resorcin 


Bei den Systemen mit p-Amidophenol war es im Hinblick 
auf die Zersetzungserscheinungen dieses KOrpers nur médglich, 
ausgehend von der tieferschmelzenden Komponente durch 
schrittweisen Zusatz von p-Amidophenol das Zustandsdiagramm 
bis zu Gehalten von 40 bis 50 Gewichtsprozent p-Amidophenol 
Dariiber hinaus fallen infolge der in Betracht 
kommenden hdheren Temperaturen die Zersetzungserschei- 
nungen dermafen ins Gewicht, daB die Bestimmungen ungenau 
werden. Untersucht wurden in dieser Hinsicht die Systeme 


auszuarbeiten. 


Biniire Systeme von m- und p-Amidophenol. 


120 
m-Amidopheno! - o-Dinitrobsenzol. 
70 20 30 50 100 
Gew. % obinitrobenzol. 
Fig. 15. 
120 
m-Anmidophenol - 1,2,4-Dinitrotoluol 
100} 
> 
80} 


% 12,4-Dinitrotoluol. 

Fig. 16. 


und den beiden Naphtolen. 


mit Phenol, den beiden Naphtolen und Resorcin. 


Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen XVII bis XX 
wiedergegeben und in den Fig. 17 bis 20 graphisch dargestellt. 
Man sieht, da8 in allen vier untersuchten Systemen, aus- 
gehend von der niedriger schmelzenden Komponente bei Zu-. 
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satz von p-Amidophenol, ein Eutektikum erreicht wird, das in 
den einzelnen Fallen die folgende Lage zeigt: 
Im System: 


p-Amidophenol—Phenol bei 31° und 87 Gewichtsprozent 
Phenol; 


p-Amidophenol —a-Naphtol bei 82° und 86 Gewichtsprozent 


a-Naphtol; 


p-Amidophenol—f-Naphtol bei 106° und 83 Gewichtsprozent 
B-Naphtol; 


p-Amidophenol—Resorcin bei 61° und 75 Gewichtsprozent 
Resorcin. 


Vom Eutektikum steigt jeweils die Léslichkeitslinie des 
p-Amidophenols an. Fiir die primdre Abscheidung von Ver- 
bindungen ergeben sich kKeinerlei Anhaltspunkte. Bei extra- 
polatorischer Verlangerung miinden diese Kurven ganz nattirlich 
in den Schmelzpunkt von reinem p-Amidophenol. 

Im besonderen beim System $-Naphtol—p-Amidophenol 
sieht man, daB die realisierte Schmelzlinie den Punkt der 
Zusammensetzung einer 4quimolekularen Verbindung bei rund 
57 Gewichtsprozent $-Naphtol ganz stetig durchlauft. 
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sin Tabelle XVII. 
System p-Amidophenol— Phenol. 
a) Menge: Phenol 3°000 9. Zusatz von p-Amidophenol. 


Zusatz von ~ Gewichtsprozente 
p-Amidophenol 5 Phenol Krystallisation 
0°000 3°000 100°0 40°5° 
ent 0°047 3°047 98°5 39°2 
0° 157 3°157 95°0 36°5 
0°317 3°317 90°4 32°0 
oes 0457 3°457 86°8 31-01 
0°777 3°777 79°4 68°02 
les 1°007 4°007 74°9 87°0 
or- 1°174 4°174 71°9 95°0 
1°325 4°325 69°4 103-0 
ch 1°684 4°684 64°0 114°0 
2°132 5°132 58°5 126°02 
ol 
1 Gleichzeitig sekundire eutektische KryStallisation. 
id 2 Sekundire eutektische Krystallisation bei 30°5° 
130 
p-Amidophenal-Phenol 
120} 
110|- 
130 
90 
‘ 
70 \- 
60}- 
+0} 
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) 340 R. Kremann, E. Lupfer und O. Zawodsky, 
Tabelle XVIII. 
System p-Amidophenol — a-Naphtol. 
| Menge: a-Naphtol 3°000g. Zusatz von p-Amidophenol. 
Zusatz von Gewichtsprozente 
| p-Amidophenol a-Naphtol p 
| 0-000 3-000 100°0 92°5° 
0-107 3°107 96°5 
| 0°173 3°173 94°5 89-0 
0-278 3-278 91°5 86°5 
0+497 85°8 | 
| 0-658 | 3-658 82-0 99°01 | 
0-859 3°859 111-01 | 
| 1-059 4-059 |. ‘78-0 123-01 | | 
at “17339 135-02 | 
a | 1°831 | 4°831 62°1 147°02 | 
a 1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 82°5° | 
2 > > > » 82°0° 
is 
160 p-Amidophenol -8-Naphtol. 
ae 
| 
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Tabelle XIX. 


Bintre Svsteme von m- und p-Amidophenol. 


System p-Amidophenol — {-Naphtol. 


Menge: §-Naphtol 3-000 ¢. Zusatz von p-Amidophenol. 


Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente 
p-Amidophenol B- Naphtol Krystallisation 
0°000 3°000 100°0 121°5° 
0°3C4 3° 304 90°8 113°0 
0°533 3°533 84°9 107°0 
0°703 3°703 81°0 109-0! 
0*929 3°929 76°4 117-01 
1*192 4° 192 71°6 126°0 
1°560 4°560 65°8 133°0 
2°017 5°017 59°8 142°0 
2°732 5*732 52°3 152°01 
3°304 6° 304 47°6 156°0 
3°970 6°970 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 106°0° 
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Tabelle XX. 


System p-Amidophenol — Resorcin. 


Menge: Resorcin 3°000 ¢. Zusatz von p-Amidophenol. 


rystallisation K ( 
0-000 3-000 100°0 108°5° 
0: 105 3°105 96°4 105°5 
0-298 3-298 91-0 100°0 Das 
0°452 3°452 86°9 94°0 
3°652 82°2 85°0 
0*852 3°852 77°9 74°0 
1*000 4*000 75°0 61°0 
1°145 4°145 72°4 69-0 
1°588 4°588 62°5 83°5 
2°102 5*102 58°8 102-0 
2°492 5 492 54°0 112-0 
3°150 6° 150 48°8 120°0 
in ¢ 
p-Amidophenol- 
110 | Resoran R. K 
Be 405, 
Phe 
son¢ 
hing 
Vert 
50 60% 100 je I 
—» Gew.% Resorcin. 
Fig. 20. dian 
der 
die 
ands 
gebi 
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Uber den Einflu8 von Substitution in den 
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte 


XXVIII. Mitteilung 


Das binare System von 1, 2, 4-Dinitrophenol mit 
den drei isomeren Phenylindiaminen 


Von 


Robert Kremann und Othmar Zawodsky 


Aus dem phys.-chem. Laboratorium am Chemischen Institut der 
Universitat in Graz 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1920) 


In der NI. Mitteilung »Uber den Einflu8 von Substitution 
in den Komponenten bindirer Lésungsgleichgewichte« haben 
R. Kremann und P. Petritschek (Monatshefte fiir Chemie, 38, 
405, 1917) festgestellt, da o-Nitrophenol mit den drei isomeren 
Phenylendiaminen keinerlei Verbindungen im festen Zustande, 
sondern nur einfache Eutektika gibt. Das p-Nitrophenol gibt 
hingegen (I. c.) mit o- und wm-Phenylendiamin je eine 
Verbindung, die sich entsprechend dem Normaltypus aus 
je 1 Mol Diamin und je 2 Mole p-Nitrophenol zusammensetzt. 
Abweichend hiervon verhalt sich das p-Nitrophenol p-Phenylen- 
diamin gegeniiber, indem in diesem System zwei Verbindungen 
der Komponenten im festen Zustande vorliegen, von denen 
die eine Aquimolekularer Zusammensetzung entspricht, in der 
anderen von 1 Mol p-Phenylendiamin 4 Mole p-Nitrophenol 
gebunden werden. 

Es schien uns nun von Interesse, die Zustandsdiagramme 
der drei Phenylendiamine mit 1, 2, 4-Dinitrophenol zu studieren. 
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Es war zu vermuten, da8 das Verhalten des 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol den drei Phenylendiaminen gegeniiber einerseits vom 
Verhalten des o-Nitrophenol, andrerseits des p-Nitrophenol den 
drei Diaminen gegeniiber bestimmt werden diirfte. Dieser 
gegenseitige und gleichzeitig wirkende Einflu8 der NO,-Gruppe 
in der o- und p-Stellung zur OH-Gruppe hat sich in der Tat 
in ganz Uberraschender Weise nachweisen lassen. 

Die von Herrn Dr. Marktl gewonnenen Versuchsergeb- 
nisse mit dem System 1, 2, 4-Dinitrophenol —o-Phenylendiamin 
sind in Tabelle I wiedergegeben und in Fig. 1 graphisch dar- 
gestellt. 

Wie man sieht, liegt hier auSer den Schmelzlinien der 
reinen Komponenten ein, einer Verbindung beider entsprechender 
Ast der Schmelzlinie vor, der durch ein stark abgeflachtes 
Maximum bei 85° und 62 bis 64 Gewichtsprozent Dinitrophenol 
geht. Die Verbindung ist demnach eine 4quimolekulare, indem 
einer solchen ein Gehalt von 63:0 Gewichtsprozent Dinitro- 
phenol entspricht. Das Eutektikum der Verbindung mit Dinitro- 
phenol liegt bei 85°3° und 74 Gewichtsprozent 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol, das der Verbindung mit o-Phenylendiamin bei 72° und 
+3 Gewichtsprozent 1, 2, 4-Dinitrophenol. 


Tabelle I. 
System 1, 2, 4-Dinitrophenol—o-Phenylendiamin. 
a) Menge: Dinitrophenol 3°666 ¢. 


Zusatz von Gewichtsprozente Temp 
o-Phenylendiamin Gesamimenge Dinitrophenol | 
0-000 3° 666 100-0 1100? 
0-166 95°7 105-0 
0-258 «3924 93:4 | 
0*425 89-6 99:0 
0°661 84:7 94°2 | 
0-861 |. 81:0 90°7 | 
| 0-985 | 4°651 78°8 88°81 
1°229 4°895 74°9 85°01 


| 1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 83°5° 
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b) Menge: o-Phenylendiamin 3-000 g. 


Binére Systeme von m-Phenylendiamin. 


Zu Tabelle I. 


| 


1 Gleichzeitig eutektische. Krystallisation. 
2 Sekundare eutektische Krystallisation bei 71°5° 


Temperatur 
0-000 3° 000 0°0 100°2° 
0°130 3° 130 4°2 99-0 
0°339 3°339 10°2 96°0 
0°650 3°650 17°8 92°5 
0°919 3°919 23°5 88°71 
1°185 4°185 28°3 85°11 
1°445 4°445 33°3 81°31 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 72°0° 
c) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 1°950 ¢. 
| Krystallisation 
1°157 3°107 62°7 85°2° 
1°334 3°284 59°3 85-0 
1°454 3°404 57°2 84°2 
1°593 3°543 55°0 83°5 
1°787 3°737 52°1 82°0 
2°059 4-009 48°6 79°0 
2°262 4°212 46°2 75°6 
2°513 4°463 43°6 72°01 
4°807 40°5 75°38 
3°341 5°291 37°8 77°52 
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Zu Tabelle I. 
d) Menge: 1, 2, 4-Dinitrophenol 2°000 g. 


| Temperatur 
P Krystallisation 
0°500 2°500 80°0 89°8° 
0*622 2°622 76°2 85°8 
0°746 2°746 72°8 83°8 
0°824 2°824 70°8 84°5 
0*970 2°970 67°3 
1°090 3°090 64°7 85°4 
1°214 3°214 85°6 
1°492 3°492 57°2 84°5 | 
1+780 3°780 52°9 
| 
100 
S 90 
S 
70 
0 20 30 50 60 % 80 
Gew. % 124 Dinitrophenol 
Fig. 1. 


In Analogie mit p-Nitrophenol ware in diesem System 
eine Verbindung von 1 Mol Phenylendiamin und 2 Mole 
1,2, 4-Dinitrophenol zu erwarten. Infolge der sterischen Valenz- 
behinderung durch die in o-Stellung zur OH-Gruppe befind- 
liche zweite Nitrogruppe wird aber die Zahl der aufgenommenen 
1, 2, 4-Dinitrophenol-Molekiile um Eins verringert, so da®B eine 
dAquimolekulare Verbindung resultiert. 

Ganz analog verhiilt sich das System 1, 2, 4-Dinitrophenol 
und m-Phenylendiamin. Die Ausarbeitung dieses Systems be- 
reitete einige Schwierigkeiten. Zwischen beiden Komponenten 
scheint sich eine weitergehende sekundire Reaktion abzu- 
spielen, was bereits 4uferlich an der Verénderung der Schmelze 
beider Komponenten ersichtlich wird. Bei den tiblichen Serien- 
versuchen, bei denen eine und dieselbe Schmelze bei steigendem 
Zusatz der einen Komponente verwendet wird, bedingt die 
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wiederholte Bestimmung (Erhitzung) eine in steigendem Mafe 
zunehmende Reaktion, so daf die Bestimmung der 
Krystallisation immer unsicherer wird und zu falschen Werten 
fiihrt. Diese Beobachtung hat bereits Herr Dr. Haas bei einigen 
Vorversuchen gemacht und wir haben dieselben bestiatigen 
kénnen. Nur in den an Phenylendiamin reichsten Schmelzen 
kommt man mit Serienversuchen zu sicheren Ergebnissen. 
Steigt der Dinitrophenolgehalt tiber 30 Gewichtsprozent an, so 
sieht man,. im besonderen aus den Versuchen von Dr. Haas 
(in der Figur durch x bezeichnet), da8 mit steigendem Dinitro- 
phenolgehalt nach einigen Versuchen die Temperatur der 
primaéren Krystallisation jeweils héhere Werte annimmt als 
man sie beobachtet, wenn die Komponenten zu jedem Ver- 
suche neu eingewogen werden. Es schien uns daher am zweck- 
maBigsten, zu jeder Bestimmung eine frisch eingewogene 
Schmelze zu verwenden. Unsere Versuche (einschlieBlich der 
Versuche von Dr. Haas) sind in der folgenden Tabelle II 
wiedergegeben und in Fig. 2 graphisch dargestellt. 


Tabelle IL 
System m-Phenylendiamin—1, 2, 4-Dinitrophenol. 


a) Menge m-Phenylendiamin: 3°322.¢ (Versuche von Haas). 


Temperatur 
der primiéren 
Krystallisation 


Zusatz von Bestia Gewichtsprozente 
1, 2,4-Dinitrophenol 8° |) 2,4-Dinitrophenol 


0°000 3°322 0-0 62°0° 
0°917 4°239 21°6 57°0 
1°601 4°923 32°6 79°0 
1°976 5° 298 37°3 88°0 
_2°068 5°390 38°4 90°0 
2°445 5°767 42°4 95°5 


b) Menge m-Phenylendiamin: 3°894 ¢ (Versuche von Haas). 


Zusatz von | | : | Gewichtsprozent : Temperatur 
1.2 4-Di it L Gesamtménge 1 re der primaren 
ini rop eno | Inl rop eno Krystallisation 
3°908 7°802 50:1 96°5 
4°331_ 8-225 52°7 | 
4°834 | 55°4 | 101°0 


Chemie-Heft Nr. 8 und 9. 41 
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Zu Tabelle II. 


. ©); Menge: m-Phenylendiamin 2°000 g (Versuche von Zawods k y). 


Temperatur 

0-000. 2-000 0-0 62°0° 
29155 72. 59°0 

0:258 2°258 |. 11°4 

0*470 2°470 19°0 54°0 


j d) Menge von 1, 2, 4-Dinitrophenol (Einzelversuche von Zawodsky). 


Menge von nitro. | Uewichtsprozente 
1°400 0*600 30°0 76°0° 
1*200 0°800 89°0 
1°000 1°000 50°0 97°0 
0°800 1° 200 60°0 99°5 
1°140 1°981 100°0 
0*600 1°400 70°0 97°5 
1°500. .. ‘ 91°5 
0°400 1°600 80°0 95°0 
0° 500 2°770 84°7 99*0 
246 3*000 92°4 104°0 
0° 000 3°000 100°0 111°0 


Gem % 
Fig. 2. 
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Wie man sieht, lassen sich unsere Versuchsdaten leicht 
zu einem Kurvenbild vereinigen, in das die jeweiligen Anfangs- 
werte der Haas’schen Serienversuche sich gut einpassen. Mit 
steigender Zahl der Dinitrophenolzusatze steigen diese letzteren 
Werte starker an als dem durch unsere Einzelversuche fest- 
gesetzten Kurvenzuge entspricht, Einzelversuche, bei denen 
naturgema8 die oberwéhnte sekundare Reaktion tunlichst auf 
ein Minimum beschrinkt war. Legen wir also den in Fig. 6 
dargestellten Kurvenzug unseren weiteren Diskussionen zu 
grunde, so sieht man, da das Zustandsdiagramm des Systems 
m-Phenylendiamin—1, 2, 4-Dinitrophenol auBer den Schmelz 
linien der Komponenten eine einer Verbindung beider ent- 
sprechende, durch ein Maximum bei rund 100° und 63 Gewichts- 
prozent Dinitrophenol gehende Schmelzlinie aufweist. Aus der 
Lage des Maximums dtirfen wir schlieBen, da®B die hier vor- 
liegende Verbindung ebenso eine dquimolekulare ist wie im 
System o-Phenylendiamin—vp-Dinitrophenol, da sich fiir eine 
solche ein Gehalt von 63 Gewichtsprozent Dinitrophenol be- 
rechnet. Aus dem Schnittpunkt der beziiglichen Schmelzlinien 
ergibt sich die Lage des Eutektikums der Verbindung mit 
m-Phenylendiamin zu 19 Gewichtsprozent Dinitrophenol und 
53°, des Eutektikums der Verbindung mit Dinitrophenol zu 
75 Gewichtsprozent Dinitrophenol und 91°3°. 

Im System p-Phenylendiamin—1, 2, 4-Dinitrophenol liegt, 
wie Fig. 3 es zeigt, auBer den Schmelzlinien der reinen Kompo- 
nenten zundchst auf Seite der dinitrophenolreichen Schmelzen ein 
neuer, einer Verbindung beider Komponenten entsprechender, 
durch ein Maximum gehender Ast des Zustandsdiagrammes vor. 

Da das Maximum bei 118° einer Konzentration von rund 
83 bis 84 Gewichtsprozent 1, 2, 4- Dinitrophenol entspricht, 
diirfen wir langs dieses Astes auf die primare Abscheidung 
einer Verbindung von 

3 Molen Dinitrophenol und 1 Mol p-Phenylendiamin 
schlieBen, fiir die sich ein Gehalt von 83°6 Gewichtsprozent 
1, 2,4-Dinitrophenol berechnet. Das Eutektikum dieser Ver- 
bindung mit 1, 2,4-Dinitrophenol liegt bei 107° und 97 Gewichts- 
prozent 1, 2,4-Dinitrophenol. Der nach der Seite der p-phenylen- 
diaminreicheren Schmelzen absteigende Ast der Schmelzlinie 
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dieser Verbindung miindet jedoch nicht in ein Eutektikum 
mit p-Phenylendiamin. 

p-Phenylendiamin bildet vielmehr bei 88°5° und 37:5 
Gewichtsprozent ein Eutektikum mit einer 1, 2, 4-dinitrophenol- 
armeren Verbindung, deren primdre Krystallisation sich im 
Konzentrationsgebiet von 37°5 bis 48 Gewichtsprozent Dinitro- 
phenol beobachten lat. Bei weiter steigendem Dinitropheno!- 
gehalt 148t sich eine primare Krystallisation dieser Verbindung 
infolge der eintretenden Verschmierungserscheinungen (ver- 
mutlich bedingt durch eine sekundare, weitergehende Reaktion 
dieser Verbindung) nicht mehr beobachten. 

Die gleiche Erscheinung beobachtet man bei Zusatz von 
Phenylendiamin zu den 1, 2, 4-dinitrophenolreicheren Schmelzen, 
sobald der Dinitrophenolgehalt der Schmelzen unter 74 Gewichts- 
prozent sinkt. 

Daf in diesem Gebiete von 48 bis 74 Gewichtsprozent 
Dinitrophenol nicht etwa der primaren Abscheidung als Boden- 
kérper die oben erwdhnte dinitrophenolreichere Verbindung 
der Zusammensetzung 

3 Mole Dinitrophenol—1 Mol p-Phenylendiamin 
entspricht, sondern eine dinitrophenolarmere Verbindung, geht 
aus folgendem hervor: 

Die extrapolatorische, in Fig. 3 gestrichelt gezeichnete 
Verlangerung des vom erwahnten Eutektikum mit p-Phenylen- 
diamin aufsteigendem, experimentell realisierbaren Aste der 
Schmelzlinie miindet nicht stetig in den nach der Seite der 
phenylindiaminreicheren Schmelzen absteigenden Ast der 
Schmelzlinie der Verbindung 

3 Dinitropbenoi—1 Phenylendiamin, 

sondern fiihrt zu einem Schnittpunkt mit derselben bei rund 
74 Gewichtsprozent Dinitrophenol und 109°. Bei der gleichen 
Temperatur weisen aber auch dinitrophenolreichere Schmelzen 
Haltpunkte auf und erstarren diese Schmelzen praktisch voll- 
standig, so da8 man oben erwahnten Schnittpunkt als einen 
Umwandlungspunkt ansprechen darf. Da also in diesem System 
sich drei verschieden Horizontale konstanter Temperatur reali- 
sieren lieBen, miissen wir den Schlu® auf zwei hier im festen 
Zustande vorliegende Verbindungen ziehen. | 
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Binaére Systeme von m-Phenylendiamin. 


a) Menge: p-Phenylendiamin 2°500 ¢. 


Tabelle III. 
System Dinitrophenol— p-Phenylendiamin. 


5 


Dinitrophenol | Dinitrophenol 
0*000 2°500 0°0 138°5° 
0°170 2°670 6°7 135°7 
0°440 2°940 15°0 129°5 
0°645 3°145 20°5 124°0 
0°883 3-383 26°1 117°21 
1°120 3°620 30°9 109-21 
1°340 3°840 34°9 99°11 
1°600 4°100 37°3 88°52 
1-990 4°490 44°3 96°51 
2-265 4°765 47°5 98-0 
2°595 5° 095 50°8 — 3 


to 


Sekundare eutektische Krystallisation bei 88°5° 
Gleichzeitig eutektische Krystallisation. 


| 


3 Beobachtung der Krystallisation infolge Verschmierungen unmdglich. 
b) Menge: Dinitrophenol 2°370 gv. 
| Temperatur 
PI Zusatz von _Gesamtmenge Gewichteprosente | primdren 
1enylendiamin Dinitrophenol K 
rystallisation 
0*000 2°370 100°0 110°0° 
.0° 103 2°473 95°8 
0°274 2°644 90°7 115°0 
0°431 2°801 84°6 118°0 
0°598 2-968 79°9 117°0 
0°812 3° 182 74°9 109°0 
1°152 3°522 .67°3 — 2 
1°486— 3° 856 60°6 — 3 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 107-0° 
- Beobachtung der Krystallisation infolge Verschmierungen unmdglich. 
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Zu Tabelle III. 
Menge: #,'2, 4-Dinitrophenol 3-000 


Temperatur 
Zusatz von Gewichtsprozente | der primiren | 
| 


p-Phenylendiamin 


Krystallisation 


0-000 3:000 | 100°0 110+0° 
0-062 3+062 10851 
0° 145 31145 95:3 109°0 
0°343 3:343 89:7 116-01 
0°561 3°561 84:2 118-0 
0-801 3°801 116-02 


} Sekundire eutektische Krystallisation bei 107°0° 
2 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 109°3° 
3 Beobachtung der Krystallisation infolge Verschmierungserscheinungen 
unmdéglich. 
p-Phenylendiamin- 1,2,4-Dinitrophenol 
120 
"S100 | 
90 
10 20 30 «0 30 60% 80 90 
—» Gew. % 12.4-Dinitrophenol 
Fig. 3. 


Was die Zusammensetzung der dinitrophenolarmeren Ver- 
bindung anlangt, so laBt sich nattirlich, da das binére Zustands- 
diagramm nur unvollkommen realisierbar ist, keine einwand- 
freie Entscheidung dariiber treffen. 

_Nach dem hypothetischen Verlauf der Schmelzlinie der 
Verbindung und der Lage des Umwandlungspunktes erscheint 
die Annahme einer Verbindung von 2 Mole Dinitrophenol— 
1 Mol p-Phenylendiamin am wahrscheiniichsten. 


frei 
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Die 1, 2, 4-dinitrophenolreichere Verbindung hat einwand- 
frei die Zusammensetzung 


8 Mole 1, 2, 4-Dinitrophenol : 1 Mol Phenylendiamin. 


Man sieht also hier wieder die gleichartige sterisch valenz- 
pehindernde Wirkung der Nitrogruppe in o-Stellung zur OH- 
Gruppe. Wa&hrend in p-nitrophenolreicheren Schmelzen von 
1 Mol p-Phenylendiamin 4 Molekiile gebunden werden, ver- 
mindert sich die Zahl der von p-Diamin aufgenommenen 
Molekiile des Nitrophenols bei Einfiihrung einer zweiten Nitro- 
gruppe in o-Stellung zur OH-Gruppe, indem von 1, 2, 4-Di- 
nitrophenol nur mehr 3 Molekiile durch das p-Diamin auf- 
| genommen werden. 
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Uber die oxydimetrische Bestimmung 
des Mangans in flufsaurer Lésung 


(I. Mitteilung) 
Von 
Josef Holluta und Josef Obrist 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische 
Chemie an der Deutschen Technischen Hochschule in Briinn 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1920) 


Die meisten oxydimetrischen Manganbestimmungsmethoden 
beruhen auf der Oxydation des zweiwertigen Mangans_in 
schwach saurer, neutraler oder alkalischer Lésung zur vier- 
wertigen Stufe. Wird Kaliumpermanganat als Oxydationsmittel 
verwendet, so wifd es hierbei zu vierwertigem Mangan redu- 
ziert. Diese Réaktion verlauft nach der Gleichung 


2MnO!+3 Mn"+2H,O — 5Mn0,+4H’. (1) 


Es ist bekannt, da dieser Reaktionsverlauf Stérungen 
erfahrt, die auf die komplizierten Folge- und Zwischenreak- 
tionen zuriickzufiihren sind, welche bei Permanganatreduktionen 


auftreten. 
Skrabal,! der die Vargitine bei der Permanganatreduk- 
tion kinetisch untersucht hat, nimmt an, da diese Reaktion 


in zwei ‘Stufen verlauft: 
4Mn°+Mn0O/+8H' = 5 Mn’ +44, O, (2) 
2 Mn‘ 2 Mn*+Mn“. (3) 


1 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 42 (1904), 1, 60; mit ee Monatshefte _ 
fiir Chemie, 27 (1906), 503 und a. a. O. | 
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Das als Zwischenstufe auftretende dreiwertige Mn kann 
unter den herrschenden Versuchsbedingungen auch zum Tei 
nach der Gleichung 

Mn’: OH’ = (4) 


‘gefallt ‘das “Mn(OH), bereits 
sauié!! Bigehschaften ‘zeigt und ‘mit Vorhandenem 
(Adsorptions-) Verbindungen eingeht. Diese beiden Umstiande 
bedingen den Gehalt des ‘ gefallten hydratischen Mn(OH),- 
Niederschlages an niederen Manganoxyden und damit die 
Ungenauigkeit der Methoden, ‘die auf den volistandigen Ver- 
lauf der Reaktion (1) beruhen. Bei der Methode von Volhard- 
Wolff und den in neuerer Zeit vorgeschlagenen Modifikationen 
der alten Guyard’schen Methode: werden diese Fehlerquellen 
einerseits durch Zusatz von Zinkoxyd, beziehungsweise anderen 
basischen Oxyden, andrerseits durch Verwendung von itiber- 
schtissigem Permanganat mehr oder weniger vermieden. 

Deiss! hat die Bedingungen, welche bei der Titration 
unter Zugrundelegung der Gleichung (1) einzuhalten sind, um 
richtige Werte zu bekommen, zusammengefa8t und eingehend 
besprochen. Er fiihrt bereits an, ‘da8 die Anwesenheit von 
Anionen, welche mit dreiwertigem Mangan leicht komplexe 
Anionen zu bilden vermégen, unbedingt zu vermeiden ist: 
Sowohl die altere Methode von Volhard-Wolffvals auch die 
neueren Methoden zeigen nun eine fiir die Titration lastige 
Bildung des braunen Mn(QH),-Niederschlages., Letztere er- 
fordern daneben noch, da mit tiberschiissigem Permanganat 
oxydiert wird, eine zweite Titerlésung Zu 
Riicktitration. 

Auf Grund der Arbeiten Skrabar's 14Bt sich voraussehen, 
da es bei Anwesenheit geniigender Mengen leicht komplex- 
bildender Anionen gelingen das unbestaéndige Zwischen- 
produkt — das Manganiion — zu stabilisieren ‘und die Per- 
manganat-Manganosalzreaktion quantitativ nach der Gleichung 
MnO/+4 Mn"+8H' = 5Mn'+4H,0 (5) 
zu leiten. - | 


1 Chem. Ztg., 34 (1910), 237. — Zentralbl, 1910, I, 1292. 


Man 
hab 
| gefil 
| 
Pho: 
| Kali 
j | here 
| Lost 
| Nur 
aucl 
i reicl 
| a | Zwe 
| 
| | der ¢ 
| find: 
meh 
if | Met! 
| weis 
| | stoff 
mie | bilde 
gené 
of | das 
| volls 
| 
Man 
| von 
a | | ents 
po 
| der. 
| i | Ges: 
Flue 
i gen 
| von 
ie 
| 


Oxydimetrische Bestimmung des Mangans. o07 


Eine solche Methode miiBte, da sich lésliche komplexe 
Manganisalze als Endprodukte bilden, den besonderen Vorteil 
haben, daB die Titration bis zu Ende in klarer Lésung durch- 
gefiihrt werden kann. In bezug auf Manganiionen leicht 
komplexbildend sind vor allem die Anionen der Oxalsaure, 
Phosphorséure und Fluorwasserstoffsdure. Die erste wirkt auf 
Kaliumpermanganat reduzierend und kommt daher von vorn- 
herein nicht in Betracht.’ Ebenso bildet die Phosphorsdéure in 
Lésung wenig besténdige und stark gefarbte Manganisalze. 
Nur Fluorwasserstoffsdure bildet verhaltnismaBig wenig gefarbte, 
auch in gréBerer Verdiinnung, besonders in der hin- 
reichend bestandige Komplexsalze und ist daher fiir unsere 

E. Miiller und P. Koppe?, haben sich in neuerer Zeit mit 
der Chemie der Manganifluoride beschaftigt. Die friihere Literatur 
findet sich sowohl bei den letztgenannten als auch bei Skrabal 
mehrfach erwéhnt. Miller und Koppe geben eine neue 
Methode zur Darstellung von Manganifluoriden, beziehungs- 
weise ihrer Alkalidoppelsalze aus Manganosalz, Fluorwasser- 
stoffsdure, Kaliumpermanganat und Alkalifluorid an. Erstere 
bilden sich unter diesen Umstanden nach Gleichung (5). Die 
genannten Autoren versuchten auch auf Grund, dieser Reaktion 
das Mangan titrimetrisch zu bestimmen. Sie kamen jedoch zu 
keiner abschlieBenden Entscheidung. dariiber, ob die Reaktion 
vollstandig oder nur bis zu einem Gleichgewicht verlauft. Der 
Grund hierfiir liegt darin, da8 die gelblichrote Farbung des 
Manganifluorids die exakte Erkennung: eines Uberschusses 
von Kaliumpermanganat unmdglich macht, Diese Unsicherheit 
entspricht allgemeinen 5°/, des Resultats. Miller und 
Koppe stellten auch den langsamen Verlauf der Reaktion in 
der Kalte fest und beobachteten eine gewisse Erhéhung der 
Geschwindigkeit bei Temperatursteigerung und mit wachsender 
Fluoranionenkonzentration. Neutralsalzzusatz ist nach den letzt- 
genannten Autoren ohne Einflu8 auf den Reaktionsverlauf. 

F. I. Metzger und L. E. Marrs! beschreiben unabhangig 
von Miiller und Koppe eine Methode, welche auf der Oxyda- 


1 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 68 (1910), 160. 
2 Journ. of Ind. and Engin. Chem., 3, 333. Zentralbl. 1911, II, 162. 
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tion des zweiwertigen Mangans durch Kaliumpermanganat in 
fluBsaurer Lésung zu dreiwertigem beruht. Die Bestimmung, 
welche auch bei Gegenwart von Eisen richtige Resultate er- 
geben soll, wird bei Anwesenheit sehr groSer Uberschiisse 
von HF und H,SO, in abgesprengten Flu®sdureflaschen aus 
Ceresin durchgefiihrt. 

Aus noch nicht abgeschlossenen  kinetischen Unter- 
suchungen tiber die Permanganatreduktion ist es uns bekannt, 
daB die Bildung von komplexen Manganisalzen aus Kalium- 
permanganat und Manganosalz auch bei weniger leicht kom- 
plexbildenden Sauren vollstandig und verhaltnismaBig rasch 
verlauft, wenn Uberschtisse an solchen Sdureanionen 
vorhanden sind. Diese Tatsache konnte durch Beobachtung 
des Verschwindens der Absorptionsstreifen des Kaliumper- 
manganats in dem Reaktionsgemisch mit einem Taschen- 
spektroskop festgestellt werden. 

Auch in stark verdiinnten Lésungen konnte dieses Mittel 
mit Erfolg angewendet werden. Es lag nahe, mit Hilfe des 
Spektroskops ‘die Gleichgewichtsverhaltnisse bei der Reaktion (5) 
zu uhtersuchen und gleichzeitig ihre Brauchbarkeit als Grund- 
lage fiir eine Mangantitrationsmethode zu tberpriifen. Die in 
nicht zu konzentrierten Lésungen schwache Farbung des 


‘Manganifluorids ist ‘fiir diese Anwendung giinstig. 


In der oxydimetrischen Analyse wurde das Spektroskop 
bereits mehrfach angewendet. Schon E. Briicke! hat das 
Spektroskop zum Nachweis von kleinen Permanganatiiber- 
schiissen in gefarbten Fliissigkeiten empfohlen. G. Kriiss? 


schlagt die Anwendung der quantitativen Spektralanalyse zur 


Titerstellung des Kaliumpermanganats vor. In neuerer Zeit 
hat B. Brauner® ftir Arsen und Tellur eine oxydimetrische 
Bestimmungsmethode ausgearbeitet, bei welcher er den End- 
punkt der Titration, beziehungsweise die Gegenwart des ge- 
ringsten Uberschusses an Kaliumpermanganat in der braunen 
kolloiden Lésung von Mangansuperoxydhydrat mittels eines 


1 Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. in Wien, 74, Heft 3. — Ref. 


Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 16 (1877), 931. 
2 B. 18 (1885), 1580. 
3 Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 55 (1916), 225. Zentralbl. 1916, II, 280. 
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Taschenspektroskops bestimmt. Brauner empfiehlt eine Nernst- 
lampe als Lichtquelle, wahrend wir feststellen konnten, daG 
fiir unsere Zwecke eine mattierte 50-kerzige Metallfadenlampe 
vollkommen genigt. 

Die Versuchsanordnung, deren wir uns bedienten, ist aus 
der Figur ersichtlich. Als Spektroskop verwendeten wir ein 


zewohnliches Browning’sches Taschenspektroskop. Die Titra- 
tion erfolgte in Erlenmayerkolben von 830 bis 1000 cm’ Inhalt. 
Es zeigte sich, daB die GefaSie wohl angegriffen wurden, das 
Glas aber blieb nach 50 bis 100 Titrationen noch vollkommen 
klar und durchsichtig. 

Bei den Versuchen, die wir zur Kontrolle der von Miller 
und Koppe! erhaltenen Resultate ohne Anwendung des 
Spektroskops durchfihrten, fanden wir in Ubereinstimmung 


: NG. 
- 
h 
n 
| 
GFA 
Za 
1 
§ 
ASN 3 
| 
| 


560 J. Holluta und J. Obrist; 


mit den genannten Autoren, da®B die Reaktion in der Kalte 
sehr langsam verlauft und in der Warme nur bei gréSerem 
FluBsaurezusatz sich eine allerdings nicht wesentliche Erhéhung 
der Reaktionsgeschwindigkeit zeigt. | 

Bei Versuchen, welche genau unter den von Sst ger 
und Marrs! angegebenen Bedingungen, also in der K§alte be; 
hoher Flu8saurekonzentration und Gegenwart von viel Mineral- 
sdure, angestellt wurden, ergab sich, da auch unter diesen 
Bedingungen die von Miller und Koppe festgestellten Tat- 
sachen Geltung haben. Auch hier 1a8t sich ein exakter End- 
punkt nicht erkennen, besonders bei der Titration gréfSerer 
Manganmengen stért die dunklere Farbung des Mangani- 
fluorids ziemlich stark. Die Resultate zeigen nahezu die gleiche 
Unsicherheit, wie sie die letztgenannten Autoren feststellen 
konnten. In dem kurzen Referat des Chemischen Zentralblattes 
(die Originalarbeit steht uns leider nicht zur Verfiigung) ist, 
obwohl vollstandige Titrationsvorschriften wiedergegeben 
werden, von der stérenden Wirkung der gelblichroten Farbe 
der bei der Titration entstehenden Manganisalzlésung uber- 
haupt nichts erwahnt. 

AuBerdem konnten wir feststellen, da8 beim Erwarmen 
auf tiber 80° gegen Ende der Titration Verfarbung und Aus- 
fallen eines braunen Niederschlages eintrat, der selbst eine 
schaétzungsweise Erkennung des Titrationsendpunktes unmdg- 
lich machte. Dieser Niederschlag, dessen Bildung aus kom- 
plexen Alkalimanganifluoriden man mehrfach erwahnt findet,? 
diirfte ein hydratisches Fluorid des dreiwertigen Mangans sein, 
wie solche Cristensen® beschreibt. Wir gedenken, dessen 
Bildungsweise und Zusammensetzung noch des N&heren zu 
studieren. Auf dieses Auftreten des Niederschlages, das sich 
bei Miiller und Koppe nicht. erwahnt findet, kommen wir 
spater eingehender zuriick. 

Zu den weiteren Versuchen wurden die in maith stulhender 
Tabelle angegebenen Lésungen beniitzt. Ihre Titer wurden 


2 Niclés, Compt. rend., 67 (1886), 448. — Skrabal und Preiss, 
Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906), 513. 
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gravimetrisch durch Wagung des Mangans als Manganosulfat 
und Manganpyrophosphat sowie titrimetrisch nach Volhard 
und nach der Methode von Donath-Schoeffel bestimmt. 
Besonders die nach der letzteren Methode erhaltenen Werte 
zeigen eine sehr befriedigende Ubereinstimmung mit den gravi- 
metrischen Werten. Zur Herstellung der Lésungen wurden 
chemisch reine umkrystallisierte Praparate verwendet. 


Tabelle I. 


ai 


1 cm? MnSO,-Lésung enthalt Gramm Mn 


| 


ma8analytisch 


| gravimetrisch 
| | als MnSO, Schéffel- 
| | Donath 
| Mn $04 0005604 0+ 005585 0+ 005600 
KMnO,I.. || Normalfaktor: 0° 10078 
1 KMnQ, Il. > 10007 
HF chemisch rein,... || 50%» | 


| | 

Es handelte sich zunachst darum, festzustellen, unter 
welchen Bedingungen die Reaktion (5) quantitativ verlauft. Die 
in Tabelle II angegebenen Versuche wurden in fluSsaurer 
Lésung ohne Gegenwart von Neutralsalz unter verschiedenen 
Bedingungen ausgefiihrt. 

Es zeigt sich also, daB die Reaktion in konzentrierter 
Lésung quantitativ verliuft (Versuche 1, 2, 3). Gegen Ende 
verlauft die Reaktion duBerst langsam, ihr Fortgang konnte 
nur soweit vertolgt werden, als es die milchige Triibung von 
Kieselséure gestattete, die infolge der losenden Wirkung der 
Flu8saéure auf das Glas nach langerer Zeit auftrat. Der schad- 
liche EinfluB dieser’ nicht zu vermeidenden Triibung spricht 
gegen die weitere Fortfiihrung der Versuche in konzentrierteren 


Lésungen. 
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562 J. Holluta und J. Obrist, 
Tabelle I. 
Nr. | | cms | cms dauer | 
1 I 10 | 100] 2 47-5° | 49m} 7-40] 7:43 
25 | 5 30. || 18:50 | 18:46 
3 I 25 100 5 19:0 | 30 18°50 | 18°50 
25 || 200! || 19°0 40 18°50 | 18°35 
- 25 4+ 300 |. 5. 46 18°50 | 18°25 
6 I 25 200 | 10 || 18°4 20 18°50 | 18°37 
25 | 200] 10 || 19-0 35 | 31:92 | 31°81 
25 | 300/ 10 | 19-0 | 40. | 18-50] 18-41 
25 | 300! 10 | 19-0 45 31°92 | 31°77 
25 200] 5 | 60-0 30 || 18°50} 18°10 
11 I 25 |} 200] 5 | 80-0 25 | 18°50 18-02 
is} 4 25 || 300] 5 || 54:0 30 | 18°50 | 18°13 
25 | 300! 5. | 850 10 18°50} 18-00 


In verdiinnteren LOsungen ergeben sich bei geringerem 
Flu8sauregehalt niedrigere Werte, die jedoch alle der Theorie 
sehr nahe kommen. Dieser Umstand ist darauf zuriickzufthren, 
da8 die Reaktion bei. geringeren FluSsaurekonzentrationen 
gegen Ende langsamer verlduft. Die bei hdheren Temperaturen 
erhaltenen Resultate sind die niedrigsten, denn die Reaktion 
1aBt sich nicht bis zu Ende verfolgen, da die bereits eingangs 
erwahnte Zersetzung des komplexen Manganisalzes_ eintritt. 
Der braune Niederschlag im Vereine mit der Verfarbung und 
der in der Hitze stérker auftretenden Kieselséureausscheidung 
aus dem Glas macht die Fliissigkeit undurchsichtig. 

Im. folgenden geben wir zwei Beispiele an, aus denen 
die Geschwindigkeitsverhaltnisse der Reaktion und deren Unter- 
schied bei gewdhnlicher und hdherer Temperatur ersichtlich 
sind. 
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Versuch 14. 
25 cm’ MnSO,-Lésung II, 300 cm’ H,O, 10 cm’ HF, 
{= 


Bis 29°5cm® zehntelnorm. KMnO, sind die zugefiigten Mengen stets 
fast momentan verschwunden. Dann bleiben die Absorptionsstreifen von je 
3 Tropfen KMnOy, die nachstehend angefiihrte Zeit in Minuten bestehen: 


0°25 0°5 0°5 0°5 0°5 0°75 0°75 1°0 
1°25 2:5 3°0 4°0 5°0 10°0 


Die Reaktion wurde nach 74 Minuten abgebrochen, da die Triibung 
eine weitere Beobachtung nicht einwandfrei gestattete. 


Theoretischer Verbrauch an KMn0Q,-Lisung II.... 31°92 cm’. 
Tatsaichlich 31°70 


Versuch 135. 
25 cm*® MnSO,-Lésung I, 200 cm’ H,O, 5cm* HF, ¢ = 80°. 


Bis 17°3 cm? zehntelnorm. KMn0,-Lisung I sind die zugefiigten Mengen 
stets sofort verschwunden. Sodann bleiben die Absorptionsstreifen sichtbar: 


Von 6 Tropfen........ 0°5 Minuten. 


>» 6 > 
» 8 > 


Da starkere Ausscheidung des krystallinischen Niederschlages eintrat 
und die Fliissigkeit rasch dunkelbraun und nach kurzer Zeit vollkommen un- 
durchsichtig wurde, mufte der Versuch abgebrochen werden. 


Theoretischer Verbrauch an KMnO,-Lésung I..... 18°50 cm?. 


Wie aus den Versuchen 14 und 15 zu ersehen ist, ver- 
lauft die Reaktion anfangs fast momentan. Ist der gréBte Teil 
der theoretisch erforderlichen Permanganatmenge reduziert, so 
schreitet die Reaktion weiter nur duferst trage vor. Dieser 
langsame Verlauf zu Ende der Reaktion kann, wie ersicht- 
lich, durch Erwarmung nicht wesentlich beschleunigt werden. 

Durch die in Tabelle 2 angegebenen Versuche ist der 
quantitative Verlauf der Reaktion und hiermit ihre Verwend- 
barkeit zur titrimetrischen Manganbestimmung erwiesen. Da | 
die Reaktion eine Ionenreaktion ist, so war zu vermuten, da® 
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durch Erhéhung der Fluorionenkonzentration bei nicht zu 
hoher Wasserstoffionenkonzentration, also durch Zusatz eines 
Fluorids und geringerer Mengen einer Mineralsdure die Reak- 
tionsgeschwindigkeit erhéht werden wird und die KMn0O,- 
Verbrauche sich dem theoretischen Werte nahern werden. Dai 
dies tatsachlich der Fall ist, zeigt nachstehender Versuch. 


Versuch 16. 


25 cm’ MnSO, -Lisung I, 300 cm*® H,O, 10cm’ 3-norm. 
H,SO,, 5g NH,F, ¢= 18°5°y 20 Minuten. 


Theoretischer Verbrauch an KMnO,-Lésung I..... 18°50 cm’. 


Zu den folgenden Versuchen verwendeten wir Ammon- 
fluorid (Merck, pro analysi) und tiberzeugten uns .zundchst, ob 
dasselbe unter den herrschenden Bedingungen nicht Kalium- 
permanganat verbraucht. Eine Lésung von 5g NH,F in 
300 cm’ H,O, der 20 cm® 3-norm. H,SO, zugesetzt waren, gab 
beim Zusatz von 2 Tropfen KMnQ, ein deutliches Absorptions- 
spektrum, welches tiber 30 Minuten in unverdnderter Starke 
bestehen blieb. | 

Tabelle 3 enthalt Versuche mit Ammonfluorid unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen. | 

Bei geringer Fluoranionenkonzentration erreichen die ge- 
fundenen Werte den theoretischen nicht. Die Reaktion geht 
in diesem Falle gegen Ende auferst trage vor sich, die Ab- 
sorptionsbanden von 3 Tropfen Permanganat bleiben iiber 
15 Minuten deutlich zu sehen. Bei zunehmender Fluoranionen- 
konzentration nahern sich die Werte den theoretischen. Bei 
groBeren Fluoranionengehalten und geringen Wasserstoffionen- 
konzentrationen erreichen die gefundenen Werte den_theo- 
retischen Wert. Das Ende der Reaktion wird rascher erreicht 
als bei den Flu@sdureversuchen, Titrationen in der Warme 
ergeben bei groéBeren Wasserstoffionenkonzentrationen zu hohe 
Werte. 
Auch hier tritt in der ‘Warme der. braune, Lerystallinische 
Niederschlag stérend auf und fallt bei iiberschiissig nygechene™ 
MnO, flockiges Mangandioxydhydrat. 
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Tabelle III. 
ines — 
<= hed eg 
Nr cm? ~ 3 3 theo- ge- 
rm. 
| 17 II 25 300 20 2°5 | 18°59} 31°92 | 27°90 
18 II 25 200 20 2°5 || 18°5 70 31°92 | 30°48 


19] II 25 | 20 | 5:0] 18:5 20 | 31°92 | 31°77 
20] II 25 | 200! 20-| 18°5'| 25 | 31°92 | 31°82 
mm | 25 | 10 | 5-0] 18-5] 20 | 2342 | 23-30 
mu | 25 | 300! 5 | 18-0! 35. | 31-92 | 31°90 
| 25 | 300| 10 | 5-01 35:0} 20 | 3i-92 | 31-92 
es] m | 25 | 300] 20 | 5:0! 60-0] 30 | 31-92 | 31-98 
| 25 | 300} 10 |10 | 35-0| 20 | 31-92 | 31-98 
jab oi nm | 25 | 300! 20 |10 | 35:0} 40 | 31-92 | 32-50 
aS- 
Die Erklarung dieser Erscheinung liegt in folgendem. 
Erwarmung und hdhere Wasserstoffionenkonzentration 
fordern die Dissoziation des MnF/’-Komplexes. Manganiion 
“_ ist in Lésung nicht bestandig und zerfallt in zwei- und vier- 
ht wertiges Mangan. Das Mn”-Ion vermag natiirlich weiteres Per- 
y manganat zu reduzieren. Das Mn*-Ion fallt als 4uBerst schwache 
a Base zum gréften Teil hydrolytisch aus, zum geringen Teil 
es bei der vorherrschenden groBen Fluoranionenkon- 
ss zentration (Versuche 25, 26) ein komplexes Ion MnF? zu 
bilden, Komplexe Alkalisalze dieses Ions sind bekannt. Fiir 
7 diesen Fall gilt das Schema: 
ht “MnF! Mn’ “+5F", 
1e Mn: +Mn’, 
‘-+-40H' 2 Mn(OH),, 
Die eingeklammerte Reaktion verlauft, wie erwahnt, nur 
zum sehr geringen Teil und bei hohen F’-Konzentrationen. 


Da8 dies tatsachlich der Fall ist, geht aus der Farbendnderung 
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der Lésung hervor, die immer gelber wird und schlieBlich 
nach einiger Zeit eine. braungelbe Farbe annimmt.. Die gleiche 
Erscheinung konnten Skrabal und Prei8! bei der Selbst- 
zersetzung des Kaliumpermanganats in sehr stark schwefel- 
saurer Lésung feststellen. Die weitere freiwillige Zersetzung 
erfolgt sowohl bei den letztgenannten Autoren als auch in 
unserem Falle nur sehr langsam. Erw4hnt sei noch, da auch 


bei langerem Stehenlassen unserer nach beendeter Titration 


erhaltener Manganifluoridlésungen die oberwadhnte Zersetzung 


-eintrat und je nach den. Versuchsbedingungen zum Teil 


neben MnO,-Hydrat auch in der Kalte das braune krystal- 
linische Fluorid ausfiel. Die gelbe Lésung_ verbrauchte 
neuerlich Kaliumpermanganat, ein Beweis dafiir, da8 Mangano- 
jonen bei der Zersetzung entstanden sein muBten. 

Eine hydrolytische Fallung von Manganihydroxyd ist 
bei einigermafSen nennenswerten Wasserstoffjonenkonzen- 
trationen und hoheren Fluoranionengehalten nicht anzunehmen. 
Unter diesen Bedingungen fallt hydratisches Ammonmangani- 
fluorid, wie erwahnt, krystallinisch aus. Die naéhere Aufklérung 
seiner Zusammensetzung und Bildungsweise bleibt spateren 
Untersuchungen vorbehalten. | | 

Ohne Zusatz von Mineralsiure verlauft bereits in der 
Kalte die Reaktion (1) auch bei verhaltnismaSig hohen F’-Ionen- 
konzentrationen vorwiegend und daneben in geringem Mage 
die MnF/-Bildung und die iibrigen Reaktionen des obigen 
Schemas. | 

Aus dem bisher Mitgeteilten ergibt sich, da bei einer 
Titration des Mangans in fluBsaurer Lésung folgende Bedin- 
gungen einzuhalten sind: 

a) ein groBer Uberschu8 an Fluorionen, 

b) geringe Wasserstoffionenkonzentration, 

c) Temperaturen unter 35°, 

d) geniigende Verdiinnung, um die glaslésende Wirkung 
der Flu8séure zu vermeiden und um eine geniigend starke 
Flissigkeitsschichte zur Beobachtung des Absorptionsspektrums 
zu erhalten. Absorbierende Schichten von 10 bis 15 cm Starke 


1 L. 325 und auch 517 ff. 
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genligen, um den geringsten Uberschu8 von Kaliumpermanganat 
zu erkennen. 

Wie durch Zahlreiche Versuche nachgewiesen werden 
konnte, stért die Anwesenheit von Chlor- und Salpetersaure- 
anionen den normalen Verlauf der Reaktion nicht. Die Titration 
laBt sich daher ebenso gut wie in schwefelsaurer auch in 
chlorwasserstoff- oder salpetersaurer Lésung ausfiihren. Daf 
NO{-Ionen den normalen Verlauf der Reaktion nicht stdren, 
erwahnen.auch bereits Metzger und Marrs.! 

Fiir die Durchfihrung der Titration ergibt sich daher 
folgende Vorschrift: 

Man verdiinnt die neutrale oder schwach saure Mangano- 
salzidsung, welche nicht mehr als 0°2.¢ Mn enthalten soll, in 
einem Erlenmayerkolben von 8950 bis 1000 cm’ Inhalt auf 
300 cm’, fiigt 5 bis 10 cm* H,SO, (1:7) und hernach 5 g NH,F 
hinzu und titriert mit einer zehntelnormalen Permanganatlosung 
in der Kkalte unter Einhaltung einer Versuchsanordnung wie 
in der Figur. Die Hauptmenge des Permanganats verschwindet 
fast momentan und erst gegen Ende der Reaktion, bei groSen 
Manganmengen bereits, wenn zwei Drittel der zur Oxydation 
erforderlichen Permanganatmenge eingelassen sind, beginnt 
sich die Fliissigkeit gelblichrot zu farben. Nun erst wird das 
Spektroskop zur Beobachtung der Absorptionsstreifen des 
uberschiissigen Permanganats herangezogen. In dem Mage 
wie die zugelassene Menge Permanganat immer langsamer 
beim Umschiitteln verschwindet, gibt man immer kleinere 
Mengen und. gegen Ende nur tropfenweise zu. Wenn die Ab- 
sorptionsstreifen eines Tropfens langer als 5 Minuten bestehen 
bleiben; ist die Titration beendet. 

Von den bei gréferen Konzentrationen von Kaliumper- 
Mmanganat gut sichtbaren fiinf Absorptionsstreifen im’ Gelb und 
Griin des Spektrums werden bei der Titration hauptsachlich 
die beiden starksten, der zweite und dritte Streifen (bei den 
Wellenliangen 547:3 und 525°6 beobachtet. Diese sind 
noch bei Konzentrationen deutlich sichtbar, bei welchen mit 
freiem Auge kaum eine Rosafarbung zu merken ist. 
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In der folgenden Tabelle IV haben wir Resultate von 
Titrationen zusammengestellt, welche nach der oben gegebenen 
Vorschrift durchgefiihrt wurden und mit den gravimetrisch 
erhaltenen Werten verglichen. In Rubrik 5 sind die Werte aus 
dem Titer der Kaliumpermanganatlésung berechnet, den man 
erhalt, wenn die Lésung nach der Fluoridmethode gestellt wird. 


Tabelle IV. 


Gramm MnSQ, 
Z Differenz Differenz 
Titerlésung, 

= gravi- titri- gegen den gegen den 

2 ‘ | gestellt nach 

4 metrisch metrisch gravimetri- . gravimetri- 

der Fluorid- | 

oD schen Wert schen Wert 
> methode 

3 4 5 6 

27 0°02802 | 0°02800 —-0°00002 0°02803 | -+-0°00001 
28 0 05604 | 0° 05595 —0* 00009 0°05608 
29 0°11208 | 0°11157 —0°00051 0°11191 —0°00017 
30 0°14010 | 0°13977 0° 14010 “0°09 
31 0° 16812 0° 16762 ~-0°00050 0° 16803 —0:00009 


Die Werte in Rubrik 3 sind aus dem jodometrischen Titer der 
Permanganatlésung gerechnet, die bei der Stelling der letzteren 
verwendete Natriumthiosulfatl6sung war auf reines Jod gestellt. 

Die in Rubrik 3 angefiihrten Werte sind alle etwas zu 
niedrig, was auf den langsamen Verlauf des letzten Endes 
der Reaktion zuriickzufiihren ist, der sich nicht weiter be- 
schleunigen la8t. Die Fehler erreichen im héchsten Falle den 
Betrag von 0°3°/, und verschwinden fast vollstandig, wenn 
man auf die nach unserer Methode erhaltenen Titer der Per- 
manganatlésung bezieht. Die Dauer einer Titration betrug 
hdchstens 20 Minuten, wobei die vorgeschriebene wereeee' 
von 5 Minuten einbezogen ist. 

Gibt man nach beendeter Titration einige Tropfen Uber- 

schu8 an Permanganat zu, so verbleibt diese Menge mehrere 
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Stunden lang unzersetzt in der Fliissigkeit. Dies ist ein 
Zeichen, da® die Reaktion tatséchlich zu Ende verlaufen ist. 
Erst bis nach einiger Zeit Zersetzung des Komplexsalzes ein- 
tritt, wird wieder Permanganat verbraucht. Diese Erscheinung 
wurde im Vorstehenden bereits 6fter erwahnt und aufgekliart. 

Die letzte Tabelle V enthadlt Versuche, welche bei Gegen- 
wart von Ferrisalzen durchgefitihrt wurden. Die ferrichlorid- 
und manganosulfathaltige Lésung wurde auf 300 cw’° verdiinnt 
und weiter nach der angegebenen Vorschrift titriert. 

Die erhaltenen Werte zeigen eine recht befriedigende 
Ubereinstimmung mit den theoretischen. Die Lésung ist selbst 
bei Anwesenheit von grofien Mengen Eisen infolge der Gegen- 
wart des Fluoridtiberschusses vollkommen farblos, 


Zusammenfassend kann gesagt werden: 

Es wurde nachgewiesen, da bei der Reaktion 

| Mn O{[+4 Mn"+8H' = 5 Mn*-+4H,0 
bei Anwesenheit eines Uberschusses von Fluorionen die Bildung 
eines komplexen Anions MnF? quantitativ erfolgt. Diese Tat- 
sache wurde als Gruhdlage fiir eine oxydimetrische Bestim- 
mungsmethode des Mangans verwendet, bei welcher der ge- 
ringste Uberschu8 von Kaliumpermanganat in der gegen Ende 
der Reaktion gelblichrot gefarbten Fliissigkeit mittels eines 
kleinen Taschenspektroskops erkannt wird. Bei der Durch- 
fiihrung dieser Methode sind folgende Bedingungen einzuhalten: 

a) Uberschu8 an Fluoranionen, 

b) geringe Wasserstoffionenkonzentration, 

c) niedere Temperatur, 

d) -gréBere Verdiinnung. 

selbst die Gegenwart grofier Mengen Ferriionen und die 
Anwesénheit von Cl’- und NOj-Ionen stéren den quantitativen 
Verlauf der Reaktion nicht. ; 

Die Methode hat den Vorteil, da8 sie Niederschlage im 
Verlauf derselben auftreten und da8 mit derselben auch gréBere 
Manganmengen titriert werden kénnen. Ist der Titer der Per- 
manganatlésung nach der Fluoridmethode gestellt, so erhalt 
man bei den Titrationen Resultate von der gleichen Genauigkeit, 
wie die der genauesten bisher bekannten Titrationsmethoden. 
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Tabelle V. 
Gramm Mn 

Géamin Fe titrimetrisch, KMnOy, gestellt auf | 

3 ee gravimetrisch Differenz gegen Differenz gegen 
den gtavi- Mn in HF-Lésung den gravi- 

~ metrischen Wert | - metrischen Wert 
2 I 4 5 6 8 

B2 15m 0-02124 0:06168 0°06135 —0+00033 006146 —0+00022 
33 | 002124 0'06168 006152 —0+00016 006164 —0-00004 
34. 15 0° 10620 0: 06168 0°06152 —0°00016 006164 —0*00004 
35 15 | 0-10620 | 0-06168 0-06148 —0-00020 006159 —0-00009 
36 12 0-21240 0:06166 —0+00002 0:06177 +0-00009 
$7 15 0- 21240 9-06168 0-06166 —0:00002 0:06177 00009 
38 20 | 0*42480 0-06168 0-06152 —0:00016 0:06164 00004 
“39 3 0-42480 0:06168 0:06161 —0+00007 006172 -+-0 00004 
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Im Laufe der Untersuchung wurde darauf hingewiesen, 
da8 als Zersetzungsprodukt des MnF/’-Ions unter gewissen 
Bedingungen ein fester krystallinischer Kérper ausfallt, dessen 
Zusammensetzung und Bildungsweise wir des Naheren zu 
studieren gedenken. | 

Wir behalten uns vor, auf oberwahnter Grundlage eine 
maBanalytische Trennungsmethode des Mangans von anderen 
Metallen in Erzen und Hiittenprodukten auszuarbeiten. 


Zum Schlusse ist es uns eine angenehme Pflicht, unserem 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Karl Frenzel, fiir das for- 
dernde Interesse, das er unserer Arbeit stets entgegengebracht 
hat, unseren herzlichsten Dank auszusprechen. 
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